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VORWORT. 



Die Auswahl der zu Heilzwecken benutzten Verbindungen 
und Elemente erfolgt nicht nach bestimmten Regeln; wer es 
unternimmt, sie aufzuzählen und zu beschreiben, wird entweder 
möglichst alle betreffenden Stoffe berücksichtigen, welche jemals 
oder in einer bestimmten Zeil verwendet wurden, oder er wird 
sich an Schranken halten mOssen, welche hauptsächlich durch 
nationale Anschauungen uud Gewohnheiten gezogen sind. Letz- 
teres ist mehr der Fall in der nachfolgenden Zusammenstel- 
lung, welche demgemäss auf Vollständigkeit nicht Anspruch 
macht; einige der hier übergangenen Pflanz enstoffe gedenkt der 
Verfasser gelegentlich an anderer Stelle zu besprechen. 

Nicht geringere Meinungsverschiedenheit stellt sich heraus, 
wenn man erörtert, in welcher Weise heutzutage die Pharma- 
ceutische Chemie Oberhaupt dargestellt werden soll Hier 
gehen die Anspräche in theoretischer und practischcr Richtung 
noch weiter auseinander, als die jetzt gerade innerhalb und 
ausserhalb des Kreises der Pachgenossen so lebhaft erörterten 
Ansichten Ober die Stdlung der Pharmacie selbst. !m Gegen- 
satze zur reinen Chemie hat dieselbe ihre eigenen Gesichts- 
puncte zu verfo^en, was ja einer Auseinandersetzung gar nicht 
bedarf. Diese hervorzuheben und dagegen andere Fragen in 
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den Hintergrund treten zu lassen, welche in der so sehr reich 
entwickelten sonstigen chemischen Literatur auf das beste be- 
dacht sind, scheint mir der Pharmaceutiachen Chemie luzu- 
kominen. Viele für die reine Chemie unerhebliche Thatsacben 
werden in einem solchen Rahmen eine Stelle zu beanspruchen 
haben. Es li^ freilich in der Natur der Sache, dass sich 
das Gebiet eines derartigen Lehrgebäudes nicht mit Strenge 
nach links und nach rechts abgrenzen lässL 

Der in vorliegendem Buche unternommene Versuch will in 
manchen Stücken einen Mittelweg einschlagen, der hoffentlich 
mit Nutzen betreten wird und den Leser auch wohl dazu an- 
regt, selbständig und nachprüfend weiter zu gehen. Hierzu 
bietet sich in mehrfacher Hinsicht Veranlassung. Manche leicht •' 
zu ziehende Schlussfol genin gen sind hier unausgesprochen ge- 
blieben, wie z. B. Regeln der Aufbewahrung. Was in dieser 
Beziehung zu beachten ist, ergibt sich aus den Einielbeschrei- 
bungen mit innerer Noth wendigkeit. Letzteres gilt eigentlich 
auch rOcksichtlich der Prüfung der für die pharm aceutische 
Praxis wichtigen Substanzen, welche jedoch trotzdem häufig 
grosseren Umfang angenommen und sich gleichzeitig zu einer 
Ergänzung des Abschnittes .Eigenschaften" gestattet hat. Immer- 
hin bleibt die erschöpfende Behandlung jener Aufgabe, ab- 
gesehen von der allgemein chemisch-analytischen Literatur, be- 
sonderen Werken überlassen, unter denen in erster Linie 
FIirsCh's gründliche , Prüfung der Arzneimittel", Berlin 1875 
und die scharfeinnigen „Notizen zur Pharmacopoea Germanica" 
von BiLTZ, Erfurt 1878, hervorragen. Beide Verfasser, wie 
nicht minder Hager, in mehreren Schriften, haben besonders 
auch den Standpunkt des Visitators berücksichtigL 

Bei den hier abgehandelten Stoffen beanspruchen die Löa- 
lichkeitsverhätnisse besondere Aufmerksamkeit. So einfach eine 



hierauf gerichtete Untersuchung auf den ersten Blick erscheint, 
so muss doch ausdrOcklicb betont werden, dass bei der Be- 
nutzung der bezüglichen Angaben umsichtige Kritik erforderlich 
ist. Es darf kein Hehl daraus gemacht werden, wie sehr die 
in den folgenden Blättern niedergelegten Anga.bcn Ober Lös- 
lichkeit der erneuten Fcstatellung bedürft^ sind. 

Die Uebersicbt der quantitativen Zusammensetzung der Ver- 
bindungen gewährt Nutzen für die Prüfung und Au^angspuncte 
für merkwQrdige Vergleichungcn. Die betreffenden Zahlen sind 
in dem vorliegenden Buche bisweilen in willkürlicher Weise 
neben Atomzeichen gesetzt worden. Dieses darf nicht etwa 
zu dem Miasverständnbse Aolass geben, als wären die betrefFen- 
den Verbindungen nun gerade aus den angedeuteten (in vielen 
Fällen gar nicht möglichen) .Atomgruppeft aufgebaut; eine solche 
Vorstellung wird schon dadurch ausgeschlossen, dass mitunter 
auch die gleiche Verbindung durch verschiedene Formeln aus- 
gedrückt ist. Der Zweck jenes Verfahrens, der in besonderer 
Absicht gewählten Anordnung der Zahlen, wird jeweilen 
unschwer erkannt werden. Von solchen Gesichtspuncten aus 
sind die Procentzahlen oft stark abgerundet und wo möglich 
auch abgerundete Atomgewichte vorgezogen worden. 

Nicht ohne Bedauern verzichtete ich darauf, dem Buche 
durch Uterarische Nachweise den Charactcr und Werth eines 
Quellenwerkes zu geben. Der Abschnitt „Geschichte" soll 
jedoch einigermassen die Entwickelung der Wissenschaft her- 
vortreten lassen und persönliche Verdienste andeuten. Für die 
volle Anerkennung der letztern ist ja gerade in der Chemie 
und Pharmacie durch die umfangreichen Jahresberichte seit 
L,angem so vollständig gesorgt, wie kaum in einer andern Wis- 
senschaft und der ausführlichen Geschichte der Chemie, wie der 
Pharmacie, sind werthvolle Werke eigens gewidmet. Zum 
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Zwecke vollständigerer Belehrung werden sich daher die nach- 
stehenden knappen Angaben vermittelst jener Halfsmittel leicht 
weiter verfolgen lassen. In ihrer Gesammtheit werfen sie doch 
schon Licht auf die allmähliche Ausbildung der wissenschaft- 
lichen Brkenntniss in diesen Dingen. 

Ich bin Herrn Dr. BuRi für thätigste und einsichtigste 
Unterstützung in hohem Grade xa Danke verpflichtet Ferner 
hatte ich mich bei der Ausarbeitung des vorli^enden Ver- 
suches einer Darstdlung der Pharmaceu tischen Chemie werth- 
voller Beiträge zu erfreuen von Seiten der Herren Director 
Dr. Kraushaar in Mannheim, Dr. J. E de Vrij im Haag, 
H. Fritzsche jun., in Firma Schimmel & Co., in Leipzig. 

Pharmaceu tisch es Institut der Universität Strassburg, 
October 1878. 
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S 169. AMMONIAK. — LIQUOR AMMOim CAUSTICL 

Vbriommen. Ammoniak ist in Form von Hydrochlorat, 
Carbooat, Nitrit und Nitrat in der organischen und anorgani- 
schen Natur verbreitet, z. B. in vulkanischen Dämpfen, in sehr 
geringer Menge in der Luft, in der Ackererde, in Säften von 
Pflanzen und Thieren. 

Bildung. Durch electrische Wirkung kann Stickstoff mit 
Wasserstoff zu Ammoniak verbunden werden und bei Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff bildet sich Salmiak. Wasserstoff 
vermag die Sauerstoffverbindungen des Stickstoffes sowohl in 
saurer wie in alkalischer Lösung in Ammoniak umzuwandeln, der 
Wasserstoff kann sogar in diese Reaction eintreten, wenn er 
nicht in freiem Zustande vorhanden ist: 

6HJ . NO = OH'-sJ.NH^HJ 

JodwaHcrslolI Sllckoxyd JadammoDiuni 

Sämmtiicher Stickstoff der Nitrite und Nitrate wird bei 
Gegenwart von Kali oder Natron durch Aluminium, Zink und 
Eisenfeile, Natriumamalgam in freies Ammoniak übergeführt: 

KNO' . 2Na . 4H . OH' = KOH . 2NaOH . NH^ 
KN03 ■ jNa . 6H = KOH . sNaOH • NH^ 

Kalhinnilral 

Stickstoffhaltige organische Verbindungen (doch mit Aus- 
nahme der Nitrokörper, worin der Stickstoff in Form der 
Gruppe NO" vorkommt) entwickeln beim Glühen mit einem 
Gemenge von Natrium hydrat und Calciumhydrat, eine dem 
ganzen StickstofEgehalte entsprechende Quantität Ammoniak. 

Flüekigrr, Pharmac. Chemie. 30 
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Lässt man es hierbei an Alkali fehlen oder glüht man zu wenig, 
so bleibt Cyanmetall zurück. 

Auch bei dem Zerfalle stickstotHialtiger Substanzen durch 
Fäulniss organischer Stoffe tritt Ammoniak auf. 

Darstellung des wasserfreien Ammoniaks. Trockenes 
nicht geschmolzenes Chiorsilber nimmt bis 17 pC Ammoniak. 
auf, indem sich die auf nassem Wege in Krjstallen darstellbare 
wahrscheinlich der Formel (Ag Cl)' 3 N H» entsprechende Ver- 
bindung bildet. In einer gebogenen geschlossenen Röhre ent- 
wickelt sich aus derselben bei 112° das Ammoniak und ver- 
dichtet sich in dem gut abgekühlten andern Schenkel zu einer 
sehr stark lichtbrechenden, schon bei — 38" siedenden Flüssig- 
keit von 0,6,3 spec. Gew. bei 0°, wobei die Dampfspannung 
3„8 Meter Quecksilber, mehr als 4 Atmosphären, gleich kommt. 
In einer Mischung von Aether und fester Kohlensäure, im luft- 
verdünnten Räume, erstarrt das Ammoniak krystallinisch. —^ 
Man kann auch dem Ammoniakgase durch festes Kali die letz- 
ten Reste von Wasserdaropf entziehen und es in einer trocke- 
nen, auf — 40° abgekühlten Röhre verdichten. 

Zusammenselsung. N 14 82,4 1 Vol. N o,„ 040 

3H 3 »7.6 5 " H o„o,„ 

NH3,7 ,00,0 "TVoI-NHj i,„g„ 



Eigenschaften. Bei 0° stellt das Ammoniak ein farbloses 
stechend riechendes alkalisches Gas vor; ein Liter wiegt bei 
0° und 760 Millimeter Druck 3/, g. Auch in trockenem Zustande 
wirkt das Ammoniak alkalisch auf die Pflanzenfarben bis es ab- 
dunstet. 

Von Eis wird das Gas unter Schmelzung und Temperatur- 
Erniedrigung verschluckt; i Vol. Wasser von 0° nimmt bei 
760 mm Luftdruck unter beträchtlicher Erwärmung und Aus- 
dehnung 105G Volumina Ammoniak auf. 1050 Liter des letz- 
tern wiegen ungefähr 770 g, welche daher bei o" in 1000 g 
Wasser gelöst sein können. Bei etwa — 40" erstarrt diese 
Flüssigkeit zu Krystallen von schwachem Ammoniakgeruche. 
Mit der Erhöhung der Temperatur nimmt die Menge des vom 
Wasser absorbirten Ammoniaks rasch ab; bei 21° und 760 mm 
Luftdruck vermag das Wasser noch die Hälfte seines Gewichtes 
Ammoniak zurückzuhalten. Es ist nicht leicht, durch Kochen 
die letzten Spuren von Ammoniak aus dem Wasser aus- 
zutreiben. 

Darstellung des wässerigen Ammoniaks. OfGcinelt ist 
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eine Auflösung von 0^60 spec. Gew. bei 15°, enthaltead 10 Th. 
NH^ in 100 Th. Man gewinnt sie durch Zersetzung von Am- 
moniumsulfat oder Chlorid, vermittelst Kalkhydrat: 

(NH3)'S04H' . Ca(OH)' = lOH' • CaSO« . 2NH> 

2NH3HCI . Ca (OH)' = 2OH' . CaCl' • 2NH3 

Um eine möglichst vollständige Zersctiung zu erreichen, 
muss ein Ueberschusa von Kalk angewendet werden; derselbe 
bildet mit dem Gypse sowohl als mit dem Chlorcalcium haite 
Krusten, die nach Beendigung der Destillation nicht ganz leicht aus 
der Retorte heraus gebracht werden können, doch hat sich ein Ge- 
menge von Salmiak undSulfat in dieser Hinsicht für die Darstellung 
in beschränkterem Masstabe vortheilhaft erwiesen. Man mischt 
z. B. 3 Th. Ammoniurasulfat, 3 Th. Salmiak, 5 Th. Aetzkalk, 
der mit 2 Th. Wasser gelöscht war, nach dem Erkalten des 
letztem in einem gusseisernen Kessel, giesst 4 Th. Wasser zu, 
schliesst den Apparat und erwärmt langsam. Das Amnioniak 
wird zuerst vermittelst eines Bleirohres durch eine Wasch- 
flasche, dann in eine Vorlage mit 10 Th. Wasser geführt, 
welche man kalt erhält und deren Inhalt man schliesslich auf 
das spec. Gew. o,gSo bringt. 

In der Grossindustrie wird das Sulfat allein zur Ammoniak- 
darstellung verwendet; obschon es 25,^« pC NH^ enthält und 
der Salmiak 31,^ pC, stellt sich das Sulfat billiger. Indem man 
weniger Wasser vorschlägt, erhält man einen „Salmiakgeist", 
der seines hohem Gehaltes (bis 35 Gewichtsprocente, spec. 
Gew. 0,886) wegen transportfähiger isL 

Prüfung. Da zu manchen industriellen Zwecken eine 
weniger reine Ammoniakflßssigkeit genügt, so entspricht nur 
der geringste Theil des gewöhnlichen Präparates den Anforde- 
rungen der Pharraacie. Dasselbe muss farblos sein; 30 Th. 
zehnprocentigen Ammoniaks losen 1 1,1,,« Th. lufttrockener 

krystallisirter Oxalsäure coOhJ^^^' oh.ti^ Aufbrausen zu 
einer neutralen, farblosen und geruchlosen klaren Flüssigkeit, 
welche weder durch Schwefel am monium, noch auch durch 
Schwefelwasserstoff nach dem Ansäuern und längerem Stehen 
verändert wird. Mit verdünnter Salpetersäure neutralisirtes Am- 
moniak darf auch durch Silbernilrat oder Baryumnitrat nicht 
getrübt werden. In einer Glasschale der Verdunstung über- 
lassen, darf das ofßcinelle Ammoniak keinen Rückstand liefern. 
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WeingeisHges Aptmoniak. Liquor ammottii causHci spiri- 
tuosus. Von absolutem Alcohol wird das Ammoniak reichlich 
aufgenommen und kQhl gehaltener Weingeist von 0,830 spec. 
Gew. bei 15°, durch welchen man Ammoniakgas leitet, hält 
leicht 10 pC und mehr zurilck und zeigt ein specifisches Ge- 
wicht von 0,808 bis 0,610. Da das letztere von dem Alcohol 
mit bedingt wird, so muss zum Zwecke der Gehaltsbestimmung 
die oben angegebene Auflösung von Oxalsäure vorgenommen 
werden. Zur genauen Neutralisation muss dieselbe Menge 
Oxalsäure wie bei dem wässerigen Ammoniak erforderlich sein, 
da beide Präparate nach Pharm. Germ, 10 pC N H^ enthalten 
sollen. Wegen der geringen Löslichkeit des Ammonium Oxalates 
in Weingeist, ist das weingeistige Ammoniak zuvor mit Wasser 
zu verdünnen. 



Geschichte. Durch die Alchemisten des Xll. Jahrhunderts 
wurde schon die Entwickelung ammoniakalischer Dämpfe beim 
Zusammenbringen von Salmiak und Kaliumcarbonatlüsung 
(„Oleum tartari" — zerflossene Pottasche) wahrgenommen und 
Raimund Lullus, einer der Haupt Vertreter jener Richtung, be- 
merkte, dass das so erhaltene Ammoniumcarbonat in Weingeist 
unlöslich ist. Im Gegensatze dazu fand Boyle 1684, dass man 
jenes sogenannte flüchtige Lauge^salz auch so (d. fa. als cau- 
stisches Ammoniak) darstellen könne, dass es den Weingeist 
nicht coagulire. Kunkel unterschied 1716 letzteres bestimmt 
durch dessen Eigenschaft, mit Salzsäure dampf Nebel zu er- 
zeugen; Priestley stellte 1774 Ammoniak aus Salmiak ver- 
mittelst Kalk dar und fing es über Quecksilber auf. Den Namen 
Ammoniak (siehe bei Chlorammonium) führte Bergman 1783 
ein. Berthollet fand 1785 das Ammoniak zusammengesetzt 
aus 72,5 Volumen Wasserstoff und 27,; Stickstoff (richtige 
Zahlen: 75 und 25). Die Gruppe NH' wurde seit 1824 durch 
Berzelius mit Rücksicht auf ihre Verbindungen als metallartig 
aufgefasst. 



§ J70. NATRIUMHYDROXYD. ^ LIQUOR NATRII CAUSTICI. 

Aetznatron wird sowohl in fester Form, als auch in Lö- 
sung bei der Sodafabrication dargestellt, indem man die Roh- 
soda (§ 228) mit warmem Wasser auslaugt und durch Concen- 
tration der Flüssigkeit bis zu i,j sp. G. die Abscheidung des 
grössten Theiles der Natriumsalze, Carbonat, Sulfat und Chlo- 
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rid, herbdfQhrc. Bei weiterer Concentration der Aetzlauge 
erleiden Ferrocyanaatrium und CyaDnatrium , die ebenfalls in 
der Rohsoda, vorkommen, Zersetzung, indem Kohle und Eisen- 
oxyd abgeschieden, Ammoniak entwickelt und das Natrium 
oxydirt wird. Die Lauge ,,Rsthlauge^^ ist tief braunroth gefärbt, 
durch gelöstes oder darin nur äusserst fein zertheiltes Schwefel- 
eisen-Natrium (der Formel Na' Fe, S< Fe -(- 4 O H' entsprechende 
microscopische Krystalle bildend) und enthält ausserdem noch 
Schwefelnatrium. Ist das Aufschäumen beendigt und das Was- 
ser verdampft, so treibt man durch die in rothglQhendem Flusse 
gehaltene Masse mittelst eines eisernen Rohres einen Luftstrom, 
um das Schwefelnatrium in Sulfat zu verwandeln. Dieses sammt 
dem Eisenoxyd senkt sich bei sehr langsamer Abkühlung. der 
Schmelze zu Boden, so daas die ubem Schichten als wenig 
gefärbtes Aetznatron abgeschöpft werden können. 

Aus Kryolich (siehe bei Alaun) wird ebenfalls Aetznatron 
dargestellt und endlich lässt sich dasselbe, seitdem metallisches 
Natrium in den Handel gebracht wird, in grösster Reinheit aus 
diesem gewinnen. Man bringt nach und nach kleine Stückchen 
des Metalles in einer gut abzukühlenden Silberschale vorsichtig 
mit wenig Wasser zusammen, dampft ein und glüht das Natron. 
ZusammenselSH ng. 
2 Na 46I Na 23 57,, 

O .6i "« ^^^ H , 

O H' 18 22,; O 16 4o„ 

2 Na O H 80 ioo,„ Na O H 40 ioo,„ 

Eigenschafien. Das Natriumhydroxyd ist eine äusserst 
zerfliessliche faserige Masse von 2„ sp. C, unter Rothgli]hhitze 
schmelzend und in höherer Temperatur weniger leicht ver- 
dampfend, als das Kaliumhydroxyd. In Weissglühhitze zerfällt 
der Dampf in Natrium, Wasserstoff und Sauerstoff. Das Na- 
triumhydroxyd löst sieb unter Erhitzung in Wasser und liefert 
bei — 8° aus einer mindestens '/j desselben enthaltenden Auf- 
lösung grosse monoklinische Krystalle (Na O H)' 7 O H', welche 
mit Wasser übergössen eine Temperaturerniedrigung darbieten. 
Das Natron ist etwas weniger ätzend, als das Kali. 

Darstellung der ofßcinellen Natronlauge. Sie wird durch 
Zersetzung des Carbonates mit Kalk gewonnen: 

oOH>.C03Ca<2NaOH 

Das Moleculargewicht der Soda ist 286, das des Aetz- 
kalkes 56; man erleichtert die Zersetzung, indem man ungefthr 
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I Tb. des letztern auf 4 Th. Soda anwendet. Diese wird nott 
[6 Th. Wasser zum Sieden erhitzt, der Kalk mit 4 Th. Was- 
ser gelöscht und allmählich eingerührt, indem man das Kochen 
fortsetzt, bis eine Probe der klar abgeschöpften Lauge auf 
Zusatz eines Ueberscbusses von Salzsäure kein Aufbrausen mehr 
zeigt. Durch längeres Verweilen in der kochenden FlQssigkeit 
wird das Calciumcarbonat dichter und kr3^tallinisch, so dass 
es sich während des Erkaltens gut absetzt und die Lauge sich 
grösstentheils klar abgiessen oder mit dem Heber abziehen 
lässt. Den Absatz kocht man Tiochmals mit etwas Wasser auf 
und fügt die Fiüasigkeit der zuerst weggenommenen beL 

Nachdem bei einigem Stehen in verschlossenen Flaschen 
völlige Klärung erfolgt ist, dampft man die Lauge in einem 
blanken eisernen Kessel oder besser in einer Silberschalc so 
weit ein, dass sie auf [5° erkältet das sp. G. 1,3,0 bis i,,,^ 
zeigt, entsprechend einem Gehalte von 30 bis 31 Th. Na O H 
in 100 Th. Lauge. Sie muss wegen ihrer sehr starken Nei- 
gung, Kohlensäure anzuziehen, luftdicht aufgehoben werden, was 
vermittelst mit schwächerer Lauge ausgekochter Kautschuk- 
stöpsel oder auch mit Paraffin getränkter Korke zu erreichen 
ist, da die Glasstöpsel durch die Lauge festgekittet werden. 
Doch widerstehen auch erstere, wie Oberhaupt die meisten 
organischen Stoffe, bei häufiger Benetzung der Lauge nicht 
und veranlassen eine braune Färbung derselben. 

Die obige Darstellungsweise der Aetzlauge gründet sich 
darauf, dass das Natriumcarbonat in genügend verdünnter Lö- 
sung durch Kalkwasser zersetzt wird, was schon in der Kälte 
erfolgt. Concentrirte Auflösung von kohlensaurem Natrium 
hingegen wird durch Kalkhydrat nicht zerlegt, auch ist Kalk 
in einer solchen Auflösung und in Aetzlauge nicht löslich. Liesse 
man die Aetzlauge in Berührung mit dem Calciumcarbonat 
stark eindampfen, so würde umgekehrt die erstere sich wieder 
der Kohlensäure bemächtigen. 

Prüfung. Die zu analytischen Zwecken bestimmte Lauge 
muss farblos sein und sich frei erweisen von Kohlensäure, 
Schwefelsäure, Salzsäure, Kieselsäure, Kali, Thonerde und 
Schwermetailen, 

Im pbarmaceutiscben Laboratorium dient sie besonders zur 
Darstellung der medicinischen Seife, wo sehr geringe Mengen 
derartiger Verunreinigungen ohne Nachtbeil sind. 

Um auf Arsen' zu prüfen, bringt man einige Stückchen 
blanken Eisendraht und etwas Zinkfeile in die concentrirte 
Natronlauge. Beim Erwärmen entwickelt sich ausser Wasser- 
stoff auch Arsen wasserstoß, was man zur Anschauung bringt, 
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iodem man dem Gase einen mit Silberlösung betupften Papier* 
streifen darbietet. Durch den Arsenwasserstoff werden bald 
schwarze Flecke von reducirtem Silber sichtbar gemacht, 
wenn arsenige Säure oder Araensäure in der Lauge vorbanden 
war. Im ersten Falle wird dieselbe auch sofort braunschwari ; 
ein Theil des Arsens wird in Flocken, ein anderer als spiegeln- 
der Wandbeleg ausgeschieden. Die Reinheit des Zinks und 
Eisens ist vorher durch einen Gegenversuch festzustellen. 

Noch wirksamer als diese beiden Metalle ist Natrium- 
amalgam, dargestellt durch Vereinigung von i Tb. Natrium mit - 
80 Tbeilen Quecksilber unter Paraffm, welches man auf 90° 
erwärmt. Man bedarf jeweilen nur einiger Milligramm Amalgam. 

Längere Zeit aufbewahrte starke Lauge nimmt von den 
Glaswänden Kieselsäure auf, oder veranlasst die Ausscheidung 
von Flocken derselben; wo diese ausgeschlossen werden soll, 
wird daher geschmolzenes Natron frisch aufgelöst. 

Wenn die Natronlauge rein ist, so ergiebt sich ihr Gehalt 
aus dem sfieciGschen Gewicht, sowie durch volumetrische Ana- 
lyse. Jeder Cubiccentimeier NormaloJtalsäure (63 g im Liter) 
^igt 0,040 g Na OH an; ein Cubiccentimeter der Lauge von 
30,5 pC Gebalt an Na O H verbraucht also zur Sättigung io„ cc 
jener Säure. Zu allen pharmaccu tischen Zwecken ist Übrigens 
eine Aetzlauge von nur 10 pC (1,11; sp. G.) nicht nur aus- 
reichend, sondern auch bequemer. 

Geschickte. Die practische Bekanntschaft mit dieser Lauge 
geht so weit zurück, wie die Darstellung von Seife (vergl. diese, 
sowie NaCriumcarbonat, Kaiiumhydroxyd und Kaliumcarbonat). 
Scheele erhielt 1774 Aetzlauge, indem er Kochsalzlösung ver- 
mittelst Bleioxyd zerlegte. 
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Aetzkali wird fabrikroässig in derselben Weise gewonnen, 
wie Aetznatron (§ 170), indem man rohes Kaliumsulfat mit Stein- 
kohle und Kalkstein glüht und die Masse auslangt: 

S 04 K^ . 5 C . C 03 Ca := Ca S • 6 C O . K' O 

Beim Eindampfen krystallisiren Kaliumsulfat und Chlor- 
kalium heraus, so dasa die abgegossene Lauge nahezu reines 
Aetzkali geben kann. Bei geringerem Kohlczuaatz würde auch 
Kaliumcarbonat entstehen, welches wenig geneigt ist, zu kry- 
stallisiren, so dass eine l'rennung desselben vom Aetzkali nicht 
in der bei Natron angeführten Weise erfolgen kann. 
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Wo die Barytindu9trie entwickelt ist, kann man aus Kalium- 
sulfaC durch die erforderliche Menge Aetzbaryt kaustisches Kali 

darstellen. 

Zu pharm aceutischen Zwecken stellt man Kalilauge aus 
Kaliumcarbonat in derselben Weise dar, wie die Natronlaug'e 
aus Soda, I Mol. wasserfreier Pottasche K» C O* ^ 1 38 ver- 
langt zur Zerlegung i Mol, Ca O = 56; man verwendet am 
besten 3 Th. Pottasche in 36 Wasser gelöst und 2 Th. Kalk, 
den man mit 8 Th. Wasser löscht. 

Zusammenseleung des geschmolzenen Kaliumhydfoxyds. 

= K 78» 81 ^ 39 69,64 

O 16/ "3« oder H 1 i,„ 

O H' 18^ i6„ O 16 28,sT 

2KOH 112 100,0 KOH 56 ioo,„ 

Eigenschaften. Es sieht dem Natriumhydroxyd gleich und 
verdampft in der Glühhitze etwas leichter als dieses; aus con- 
centrirter Lösung können rhombische (?) Octaeder von der For- 
mel KOH -t- 2 O H' erhalten werden. 

Die officinelle Kalilauge soll nach Pharmacopoea Germanica 
ein spec. Gew. von 1,^30 bis i,^^, zeigen, wonach sie nahezu 
32,5 pC KOH enthält. Eine Lauge von nur 10 pC (1,083 spec. 
Gew.) ist leichter aufzubewahren und zu allen pharm aceu tischen 
Zwecken ausreichend. Wird die Lauge eingedampft, bis sie in 
ruhigenFlussgeräth, so kann sie inerwärmieHöUeaateinformen ge- 
gossen werden und liefert beimErkalten das ofücinelle ^a/t' caui'^'- 
cumfusuwi von der Zusammensetzung KOH, Anfangs kann die 
Concentration der Lauge in blanken eisernen Gefässen vorgenom- 
men werden, zum Schmelzen jedoch eignet sich nur eine silberne 
Schale. Kupfer und Eisen oxydiren sich bei der hierzu erforder- 
lichen Temperatur sehr rasch, alle Arten von Porzellan und 
Steingut werden angegriffen, auch Platin oxydirt sich unter 
dem Einflüsse der schmelzenden Alkalien rasch und liefert in 
Wasser lösliche Platinoxydui Verbindungen, wenn die Luft ab- 
gehalten wird, oder unlösliches Platinoxyd bei LuftzutritL 

Das spec. Gewicht des Kaliurahydroxyds betr^ 2 oder 
nur sehr wenig mehr; es scheint etwas leichter zu sein, als 
das Natrium hydroxyd. Bei gleichem Procentgehalte an Hydroxyd 
sind die spec. Gewichte der Kalilaugen, wenigstens bis zu 50 pC, 
erheblich geringer, wie folgende üebersicht zeigj: 
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Procea^balt bei 15" Spec, Gewichte der Auflösuagen von 
K O H Na O H 



60 1,6«, I,6,j 

Prüfung. Ausser den bei der Prüfung der Natronlauge 
hervorgehobenen Verunreinigungen ist bei dem Aeizkali ein 
etwaiger Gehalt an Aetznatron zu berücksichtigen. Man neu- 
tralisirt zu diesem Ende die Lauge genau mit Weinsäure, füge 
noch eben soviel Weinsäure zu, als zur Neutralisation erforder- 
lich war, und verdünnt die Flüssigkeit so lange mit absolutem 
Alcohol, als noch eine Ausscheidung von Kaliumbitartrat erfolgt. 
Das Natron ist nun nebst freier Weinsäure in dem Filtrat ent- 
halten und kann durch Titriren der letztem mit Normalnatron- 
lauge bestimmt werden. Die zur Neutralisation erforderliche 
Menge Normalnatronlauge ist gleich dem Natrongehalte der 
untersuchten Lauge oder der Auflösung des festen Aetznatrons. 
Qualitativ wird das Natron erkannt, z. B. indem man jene vom 
Weinstein abfiltrirte Flüssigkeit eintrocknet, den Rückstand 
glüht, in wenig Wasser aufnimmt und mit Salpetersäure ncu- 
tralisirt. Bei geeigneter Concentration erhält man rhomboedrische 
Krystalle von NatriumnitraL Die Spectralanalyse kann zur 
Nachweisung von Natron im Kali nicht benutzt werden, weil 
sie so äusserst empfindlich ist; sehr geringe Mengen Natron 
wflrden nur einem mit der alleräussersten Sorgfalt bereiteten 
Präparate fehlen und ein von Natron so absolut freies Kali 
kann für die Praxis nicht verlangt werden, sondern nur eine 
Lauge oder ein Aetzstein, worin doch nicht ein paar Procente 
Natron vorhanden sind. 

Wird das Hydroiy! des Kaliumhydroxyds wie oben ange- 
deutet als Wasser berechnet, so würde das letztere 16 pC be- 
tragen. Wasser lässt sich jedoch dem Kaliumhydroxyd z, B, 
durch Glühen nicht entziehen; die Verbindung KOH verdampft 
zuletzt in der Weissglühhitze unverändert. Andrerseits aber 
lässt sich das Kaliumhydroxyd schon in fester Form erhalten, 
wenn es noch weit davon entfernt ist wasserfrei zu sein. Das 
in Höllensteinformen gegossene Aetzkali kann, obwohl anschei- 
nend trocken, noch ganz erhebliche Mengen Wasser enthalten, 
so dass es einige Zeit in gelinder Glühhitze in geschmolzenem 
Zustande erhalten einen entsprechenden Gewichtsverlust er- 
leidet, was bei wasserfreiem KOH nicht der Fall ist. 
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Im doppelten Gewicbte Wasser löst sich da.s Aetzkali, wie 
auch das Aetznatron, zu einer klaren Flüasigkeit, welche nach 
Verdünnung mit dem doppellen Volum Weingeist klar bleibt, 
sofern nicht etwa Carbonat, Chlorid oder Sulfat zugcg'cn ist. 

Geschickte. Der Ausdruck caustiscb wurde schon im 
Vn, Jahrhundert nach Chr. von Paulus Aegineta gebraucht, 
um die mit Kalk behandelte Aschenlösgng zu bezeichnen; 
Geber und andere Araber des VIII. Jahrhunderts bcschriebca 
die Darstellung der Actzlauge. Berthollet gründete 1783 
auf die Unlöslichkeit des Sulfates, Carbonates und Chlorides in 
Weingeist ein Verfahren, diese Kaliumsalze aus der conceo- 
trirten Aet^lauge abzuscheiden und reines Kaliumhydrozyd, 
(„Potasse ä l'alcool" zu gewinnen; er entdeckte auch das 
oben erwähnte Hydrat KOH + 2 OH^ F. d'Arcet zeigte 
[808, dass das Kaliumhydroxyd noch Wasser (Hydroxyl) ent- 
hält. Davy stellte 1807 die Metalle Potassium und Sodium 
dar, welche Gilbert mit Kalium und Natronium übersetzte; 
BeRzeLius kürzte 1811 letzteres in Natrium ab. Den deutschen 
Ausdrücken Kali und Natron für die Hydroxyde jener Metalle 
entsprechen die Benennungen Potasse und Soude im Franzö- 
sischen, Potash und Soda im Englischen, während in Deutsch- 
land die Carbonate Pottasche und Soda heissen. 
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Darstellung. Die in der Natur vorkommenden äusserst 
verschiedenartigen Kalksteine eignen sich zur Gewinnung von 
Aetzkalk, so lange die Verunreinigungen, welche am h&ufigsten 
aus Thon, Magnesium carbonat, Eisenoxyd, Kieselerde, Silicaten, 
Gyps, bestehen, nicht 7 bis 10 pC übersteigen; je weniger die~ 
selben betragen, desto besseren „fetten" Kalk liefert der 
Kalkstein. 

Obschon der Kalkstein schon bei niedrigerer Temperatur 
Kohlensäure abzugeben beginnt, besonders wenn er in einem 
Strome von Luft oder Wasserdampf gelinde geglüht wird, so 
ist doch volle Glühhitze erforderlich, um den gänzlichen Zer- 
fall desselben in Calciumoiyd und Kohlensäure herbeizuftihrcn. 
Derselbe ist in seinem Verlaufe wesentiich bedingt durch die 
grössere oder geringere Dichtigkeit des Kalksteins und durch 
das Verfahren selbst, das beim Kalkbrennen angewendet wird. 
Je nach der Natnr des Materials und des Brennstoffes gestaltet 
sich dasselbe sehr verschieden. In einfachster Art brennt man 
den Kalkstein, indem man ihn zn einem Gewölbe aufschichtet, 
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das mit Brennholz oder Braunkohle gefüllt wird. Die Steine 
werden altmählich angewärmt, um das Zerplatzen derselben zu 
verhüten, wodurch leicht ein Zusammensturz erfolgen kOnnte; 
das Garbrennen eines Ofens nimmt i '/, bis 2 Tage in An- 
spruch. Für den ununterbrochenen Betrieb eigen sich die 
Icegelfonnig nach unten etwas verengten Schütteöfen, welche 
mit seitlichen Oeffnungen zum Herausnehmen der gebrannten 
Steine versehen sind. Man bringt durch die Feuerthür etwas 
Brennholz in den Ofen, mittelst dessen man eine Schicht Stein- 
kohlen auf dem Roste in Brand setzt. Auf dieselben schichtet 
man von oben Kalksteine, dann wieder Steinkohlen u. s. w. 
Die ganze Beschickung des Ofens sinkt herunter in dem Masse 
wie die Steine durch den Verlust der Kohlensäure an Umfang 
abnehmen und das Brennmaterial schwindet. Man zieht alsdann 
die auf dem Roste anlangenden gebrannten Steine heraus und 
gibt oben wieder Kalkstein und Brennmaterial auf. Bei dieser 
einfachen Einrichtung mischt sich dem Kalke Asche bei, was 
sich vermeiden lässt, wenn man die Feuerung vom Schachte 
trennt, wie es bei den vollkommensten Kalköfen der Fall ist, 
welche für grossartigen Absatz arbeiten, 

Zusammensetsung. Ca 40 71,^ 



CaO 56 ioo„ 

Eigenschaften. Der Aetzkalk ist eine lerrobliche Masse 
von nahezu 3,, spec Gew., die in der Weissglflhhitze lebhaft 
leuchtet, aber nicht schmilzt und sich nicht verändert. Nur vor 
dem Knallgasgebläse kann der Aetzkalk unter Entwickelung 
rothen Lichtes geschmolzen werden. Trockene Kohlensäure 
nimmt der Kalk erst in gelinder GlQhhitze auf, geht aber bei 
Gegenwart von Wasser und Kohlensäure bei gewöhnlicher 
Temperatur rasch in Hydrat und Carbonat Ober, was bei der 
Aufbewahrung des Kalkes zu vermeiden ist. 

Geschichte. Das Kalkbrennen ist seit den ältesten Zeiten 
geObt und z. B. von Dioscorides und Plinius beschrieben 
worden. Black erkannte 1755 den Unterschied zwischen den 
Carbonaten und den Oxyden der Erdmetalle sowie den Gewichts- 
verlust beim Brennen des Calciumcarbonates und gründete 
darauf die Lehre von der Causticität. 
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$ 173. CALCIUMHYDROXYD. — KALKW ASSER. — UQUOR 
CALCn HYDRICI, AQUA CALCARIAE. 

Der Kallc verhält sich zu Wasser verschieden, je nach 
seiner Reinheit und der beim Brennen ein^eballenea Tempe- 
ratur, Bei massiger Glühhitze gebrannter bis auf wenige Pro- 
cente reiner oder in der That ganz reiner Kalk, mit 3 Thcilen 
Wasser Übergossen, zeigt die Erscheinungen, welche man durch 
den Ausdruck Löschen des Kalkes bezeichnet. Der so gelöschte 
gute Kalk stellt einen zarten, gleichmäasigen „fetten" Brei, Ge- 
menge von Kalkhydrat mit Kalkvasser, dar. Das Löschen er- 
folgt nur sehr langsam, wenn der Kalk allzu stark erhitzt, „todt 
gebrannt' war, und nur unvollständig, wenn er sehr unrein ist; 
er liefert dann einen „magern" Brei, Weit auffallender geht 
das Löschen des Kalkes vor sich, wenn man denselben nur 
mit der Hälfte seines Gewichtes Wasser besprengt; je reiner 
der Kalk, desto heftiger ist das Zischen und desto stärker die 
Erhitzung. Man erhält dann im wesentlichen Calciumhydroxyd, 
das noch mit etwas Oxyd gemengt sein kann. Reines krystal- 
lisirtes Hydroxyd entsteht, wenn seine wässeinge Lösung, das 
Kalk wasser, bei Abschluss von Kohlensäure gekocht oder neben 
Schwefelsäure concentrirt wird. 



Zusammensetsung, Ca 40 ( 

O 16 ( ?5.j 

OH' _l8_ _24y 

Ca (OH)' 74 ioo,„ 

Eigenschaften. Die Krystalle des Calciumhydroxyds ge- 
hören dem hcxagonalen System an. Das durch Löschen dar- 
gestellte Hydroxyd ist ein amorphes zartes Pulver von 1^^ sp. 
Gew. und weisser Farbe, wenn der dazu verwendete Kalkstein 
rein war. Das Wasser des Kalkhydrates entweicht erst von 
400°. an, rasch und vollständig in der Glühhitze. Aus der Luft 
zieht es etwas Wasser und hierauf auch Kohlensäure an. 

Schüttelt man Wasser mit Calciumhydroxyd, so löst sich 
dasselbe und liefert eine stark alkalisch reagirende, herb, dann 
laugenhaft und sQsslich schmeckende klare Flüssigkeit, welche 
die allgemeinen Eigenschaften der ätzenden Alkalien, doch sehr 
abgeschwächt und bei weitem weniger energisch als z. B. das 
Baryumhydroxyd, darbietet. Aus dem Kaikwasser wird durch 
kohlensäurefreies Aetzkali Calciumhydroxyd gefällt. Die Lös- 
lichkeit des letztern in Wasser ist grösser bei niedriger Tempe- 
ratur; I Th. Calciumoxyd ist in gesättigtem Kalkwasser bei 
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o" enthalten in 660 TL Wasser, bei 18° in 780, bei 20° in 
8cx), bei Siedhitze erst in ungefähr 1300 Thcilcn; i Liter gesät- 
tigtes Katkwasser wird daher in der Praxis durchschnittlich 
1 '/4 B Ca O enthalten. 

Die unvollkommene Uebereinstimmung der Angaben Ober den 
Gehalt desselben bei verschiedenen Temperaturen sind zu er- 
klären durch die Bildung übersättigter Lösungen (§§ 219, 267), 
welche ohne Zweifel hier leicht entstehen. Bringt man das in der 
Kälte gesättigte Kalkwasser zum Sieden, so erscheinen an der 
Glaswand Flecken von Hydroxyd und auch die Oberfläche be- 
deckt sich bald mit einem Häutchen, welches unter dem 
Microscop kurze Säulen und sechsseitige Tafeln zeigt Beim 
Erkalten der Flüssigkeit in geschlossener Flasche lösen sich 
die Hydroxydkry stalle selbst bei öfterem Schütteln in niedriger 
Temperatur nicht wieder auf. Calciumhydroxyd ist im Alcohol 
unlöslich, so dass das Kalk wasaer durch starken Weingeist ge- 
trabt wird; der langsam zu Boden sinkende Niederschlag ist 
wasserfreies amorphes Oxyd. Kali und Natron sind in Wasser 
sehr leicht löslich und selbst Baryt erfordert bei 17,5° nur 30, 
Strontian 57 Th. Wasser zur Lösung; diese Alkalien müssen 
also aus einem unreinen Kalk, der z. B. aus feldspathaltigem 
Kalksteine gebrannt wurde, zunächst in Auflösung übergehen; 
bei der Darstellung des Kalkwassers empfiehlt es sich daher, 
die zuerst mit dem Kalk geschüttelten Mengen Wasser zu be- 
seitigen und erst die spätem aufzuheben. Auflösungen von 
Kochsalz, Salmiak und andern Salzen, auch von Zucker, ver- 
mögen mehr Kalkhydrat aufzunehmen als das reine Wasser, 
ebenso ist es reichlicher löslich in Glyccrin. 

An der Luft bedeckt sich das Kalkwasser sehr bald mit 
einem Häutchen von Hydrozyd, welches Kohlensäure anzieht 
und bald in rhomboedrisches Carbonat abergeht. Dampft man 
Kalkwasser an der Luft ein, oder leitet man in der Wärme 
Kohlensäure in dasselbe, so bilden sich Carbonatkrystalle der 
Aragonttform (vergl. Calciumcarbonat § 263). Kalkwasser 
trübt sich in der Kälte nicht sogleich durch Kohlensäure; anfangs 
bleibt eine Spur primäres oder Mono Calciumcarbonat C'0*CaH" 
in Lösung, dann fallt amorphes Carbonat nieder und später 
setzen sich KalkspatrhomboSder und auch wohl das Hydrat 
C'OaCa ■♦- 5OH" in microscopischen KrystäUchen ab. Leitet 
man rasch Kohlensäure durch kaltes Kalkwasser, so ist das 
anfangs amorphe Carbonat noch etwas in Wasser löslich, daher 
dieses erst dann nicht mehr deutlich alkalisch reagirt, wenn das 
Carbonat in krystallinische Form flbei^egangen ist. 

Uiünieüb, Google 
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Prüfung. Käme es darauf aa, das Kalkwasser auf Kali 
und Natron zu prOfen, so mflasCe es mit verdünater Ozabäure 
(3,, g Icryst. Säure im tjter) titrirt werden. Schüttelt man die 
genau neutralisirce Flüssigkeit mit kohlensaurem Baryt, so setzt 
sich derselbe mit den Oxalaten des Kaliums oder Natriums um 
und die Flüssigkeit wird wegen des Alkalicarbonates wieder 
alkalisch. Neutralisirt man aufs neue und schüttelt mit Baryum- 
carbonat, so lässt sich derselbe Versuch immer wieder mit dem 
gleichen Erfolge wiederholen, sofern das Kalkwasser Kali oder 
Natron enthielt. 

Mit verdünnter Schwefelsäure oder den Alkalisulfaten g^bt 
das Kalkwaaser keine Trübung, da der Gyps (§ 261) löslicher 
ist als das Cakiumhydroiyd. Eine Trübung würde auf Baryt 
oder Stirontian deuten. Magnesia kann im Kalkwaaser nicht 
vorkommen, da dieselbe aus ihren Lösungen durch Kalk aus- 
gefällt wird. 

Geschichte (vergl. bei Kalk). Kalkwasser wird seit 1739 
anneilich gebraucht. 
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Darslellj*ng. In der Glühhitze verliert das Magnesiumcar- 
bonat Kohlensäure und Wasser sehr leicht; die kflnstltch dar- 
gestellte Magnesia alba gibt schon bei 300° Kohlensäure ab, 
doch nicht die ganze Menge. Man nimmt die Arbeit entweder 
eigens in einem hessischen Ti^el vor oder gibt mit Magnesia 
alba gefOlite, gut bedeckte thöneme Töpfe in den Ofen eines 
Töpfers oder Ziegelbrenners. Im ersten Falle prüft man von 
Zeit zu Zeit, ob noch Kohlensäure vorhanden ist, indem man 
das Pulver umrOhrt, eine Probe mit Wasser schüttelt und etwas 
verdünnte Säure zugibt. 

Zusionmensetsung. Mg 24 60,0 

O 16 40,0 

Mg O 40 100,0 

Eigensch^ten, Die gebrannte Magnesia ist ein weisses, 
amorphes Pulver, dessen speciüscbes Gewicht zwischen 3 und 

3rf schwankt. Der Verlust der Kohlensäure und des Wassers 
führt eine Verdichtung der Magnesia herbei, welche in sehr 
hoher Temperatur so weit geht, dass vor dem Knallgasgebläse 
zusammengesinterie Magnesia porzellanartig aussieht und Glas 
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ritzC Bei je niedrigerer Temperatur ihre Darstellung' ausgeführt 
wird, desto lockerer und scheinbar leichter fällt die gebrannte 
Magnesia aus. Bei dieser Beschaffenheit löst sie sich sehr 
rasch selbst in verdünnten Säuren auf und vennag sich noch 
oiit Wasser zu verbinden , während dicht gebrannte Magnesia 
sich in Wasser nicht verändert und von Säuren nur langsam 
gelöst wird; doch löst sich selbst der in regulären OctaSdem 
krystallisirende Periclas, welcher gelegentlich am Vesuv vor- 
kommt und nahezu reines Magnesiumcxyd ist, nach dem Pul- 
vern in Säuren auf. 

Für die Zwecke der Medicin und Pharmacie verdient die 
lockere, leicht lösliche, durch Sieben in völlig gleichmässige 
Pulverform gebrachte Magnesia den Vorzug. Von der Art 
des Glühens abgesehen, ist auch nur das reine Carbonat im 
Stande, jenes Präparat zu liefern; enthielte das Carbonat andere 
Salze, z. B. Magnesiumsulfat oder Chlorid, so würden dieselben 
wohl durch ihre Schmelzbarkeit das Zusammensintern be- 
günstigen. 

Die Magnesia ist beinahe geschmacklos, indem sie auf der 
Zunge nur eine unbestimmte „erdige" Beschaffenheit verräth; 
mit Wasser durchfeuchtet, vermag sie rothes Lakmuspapier blau 
zu färben. Kaltes oder kochendes Wasser, das mit Magnesia 
geschüttelt wird, gibt eine schwach alkalische Lösung, welche 
durch Ammonium phosphai erst nach einiger Zeit eine Trübung 
erleidet; in 50 000 Th. Wasser ist kaum i Th. Mg O enthaltwi. 
Durch die Gegenwart verschiedener Salze, besonders der Am- 
moniumsalze, wird die Lüslichkeit der Magnesia sehr erhöht. 
Aus Lösungen ihrer Salze schlagen die tixen Alkalien das 
Hydrat Mg (O H)" in amorphen Flocken nieder und die nur bei 
300° gebrannte Magnesia erhitzt sich mit Wasser stark, aber 
gar nicht, 'wenn sie stark geglüht war. Eratere hält bei 100° 
die entsprechenden 31 pC Hydratwasser zurück und entlässt 
sie wieder unter der Glühhitze. Entwässerte Magnesia kann 
bei den höchsten Temperaturen kaum zum Beginn der Schmel- 
zung gebracht werden. Das Hydrat findet sich in hexagonalen 
Tafeln von 3,j, sp. G. als sehr seltenes Mineral, Brucii., z. B. 
in Südtirol. Aus der Luft nimmt die Magnesia langsam Kohlen- 
säure auf. 

Prüfung. Durch Glühen einer gewogenen Menge wird 
auf Wasser und Kohlensäure geprüft, letztere jedoch besser 
gefunden, wenn man die mit heissem Wasser angeriebene Probe 
mit verdünnter Schwefelsäure übci^esst. Hierbei würden 
irgend erhebliche Mengen von Kalk, Baryt oder Strontian und 
Kieselsäure zurückbleiben. Um geringe Mengen Calcium zu 
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entdecken, zieht man die Mf^ncsia mit kaltem Wasser aus und 
setzt Ammoniuinoxalat zu, wodurch bei Ge^owart von Kalk 
eine Trübung entsteht, sei derselbe als Hydroxyd oder als 
Gyps zugegen. Die SchwefelsäurclOsung wird femer auf 
Schwcrmetallc und Calcium, eine Auflösung der M^nesia in 
Salpetersäure auf Schwefelsäure und Salzsäure geprüft, 

GescAichie. Gebrannte Magnesia ist erst seit Ende 
des vorigen Jahrhunderts gebräuchlich. (Vei^i. bei Magae- 
siumsulfat.) 
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Darstellung. Das Zink schmilzt etwas Ober 400° und 
siedet bei ungefähr 1000°; die Dämpfe verbrennen mit bläulidi- 
^Qner Flamme an der Luft zu lockern Flocken von Ziakoxyd. 
indem man die glühenden Dämpfe aus Thonretorten, in welche 
das Zink eingetragren wird, in einen auf 300° erhitzten Lufi- 
strotn führt, verbrennt das Metall und das Oxyd wird in Kam- 
mern fortgerissen, wo es sich äusserst fein zerthcilt amorph als 
Zinkweiss absetzt. 

In der Nabe von Lattich wird Zinkweiss in grossartigstem 
Masstabe sogleich aus dem Galmei (C O' Zn) dargestellL Man 
schüttet dieses Erz mit Kohle gemischt auf die Sohle des Ofens, 
welche mit vollauf glühenden Cokes bedeckt ist, wodurch das 
Zink reducirt und zur Verdampfung und theilweiscn Oxydation 
gebracht wird. Man führt die anfangs noch mit feinem Kohlen- 
staube und andern Unreinigkeiten vermischten Zinkdämpfe und 
Oxydilocken vermittelst des Luftstromes in pinen besondern 
Raum, worin sie sich zu Zinkgrau verdichten. Eine zweite 
Abzugsrohre wird geöfihet und vermittelst eines Ventilator- 
exhaustors angesaugt, sobald reines Zinkoxyd aufzutreten beginnt; 
durch zweckmässige Leitung des Luftstromes werden die letzten 
Reste Metalldampf vollständig oxydirt. Das Oxyd wird nun 
durch lange Blechröhren ia gemauerte, mit Scheidewänden ver- 
sehene Kammern getrieben und darin gross tentheils abgelagert. 
Die leichtesten Flocken, welche durch den Strom der Kohlen- 
säure, Luft und Kohlenoxyd noch weiter gerissen werden, fängt 
man schliesslich noch in Leinwandsäcken auf. 

In kleinerem Masstabe lässt sich reines Zinkoxyd aus der 
gereinigten Auflösung des Sulfates (vergl. Zinksulfat § 274) 
gewinnen. Man tropft die aus 2 Tb. Zink erhaltene Sulfai- 
lösung (= 8,B3 Th. krystallisirtem Sulfat, gelöst in 100 Th. 
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Wasser) unter Umrühren allmählich in eine kochende Auflösung 
von 9 Th. Soda im zwanzigfachea Gewichte Wasser , indem 
man die Flüssigkeit fortwährend im Sieden und schliesslich deut- 
lich alkalisch erhält. Dadurch gewinnt man einen dichten, sich 
gut absetzenden Niederschlag (C QJ Zn)' + 3 Zn (O H)". von wel- 
chem man nach dem Erkalten die PliSssigkeit mögliebst voll- 
ständig abgiesst und durch reines Wasser ersetzt. Nachdem 
der Niederschlag damit aufgekocht, das Wasser weggegossen 
und diese Behandlung nochmals mit neuem Wasser wiederholt 
worden, gibt man denselben auf das Filtrum und wascht ihn 
aUs, bis das Filtrat sich frei von Natriumsulfat erweist. 

Das scharf getrocknete Carbonat erhitzt man in kleinen 
Portionen in einem Glaskolben über freiem Feuer, wodurch es 
Idcbt Wasser und Kohlensäure abgibt. Kocht man eine Probe 
des in dieser Art hergestellten Zinkoxydes mit ein wenig Was- 
ser und filtrirt, so zeigen sich, selbst nach sehr sorgfältigem 
Auswaschen des Carbonates, doch noch Spuren von Schwefel- 
säure. Diese, d. h, der geringe Rückhalt an Natriumsulfat oder 
basischem Zinksulfat kann durch kochendes Wasser entfernt 
werden, womit sich auch wohl das Abschlämmen des Präparates 
verbinden lässt. 

Das Auswaschen des basischen Zinkcarbonates ist viel 
schwieriger, wenn man es aus kalter Lösung fällt, oder wenn 
man die Sodalösung in die Zinklösung fallen lässC. Bei letz- 
terem Verfahren mengen sich dem Carbonate sehr leicht ba- 
sische Sulfate des Zinks bei, welche selbst in kochendem Was- 
ser wenig löslich sind: 

Zusammenseizung. Zn 65 80,15 

ZnO 81 ioo,„ 

Bigtnschaften. Das auf trockenem Wege erhaltene Zink- 
oxyd, besonders die feinste lockerste Sorte, ist ein eben so 
weisses amorphes Pulver, wie das aus dem Carbonat dargestellte. 
Sein specifisches Gewicht beträgt nahezu 5, etwas weniger als 
das der gelegentlich in Zinköfen zu treffenden .hexagonalen 
Krystalle des Oxyds, deren specifisches Gewicht zwischen 5,6 
und 6 li^t. 

Bisweilen zeigt das Zinkoxyd eine äusserst schwache 
Gelbfärbung; es wird immer schön citrongelb, wenn man 
es giaht. Diese Färbung ist von keiner ehe mischen Ver- 
änderung begleitet und verschwindet bei der Abkühlung sofort 
wieder. Bei Lampenlicht und durch ein Cobaltglas betrachtet, 
erscheint das glühende gelbe Zinkoxyd beinahe weiss. In der 

Flockiger, Fhamwc. Chemie. %< 
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Löthrohrflamme leuchtet es, was noch kurze Zeit hindurch im 
Dunkeln fortdauert. Es ist nicht schmelzbar und Usst sich 
nicht veriiachtigeii. Weder kochendes Wasser, noch Zucker- 
lösung oder Glycerin vermCgeo Zinkoxyd aubulOseo; voUkom- 
men frei von Alkali, verändert es auch das empfindlichste Lak- 
muspapier durchaus nicht Dem Zinkoxyd kommt auch die 
Eig'enschaft des .Deckens" zu, aber in viel geringerem Grade, 
als dem Bleiweisse; letzteres kann aU Farbe nicht gant durch 
Zinkweiss ersetzt werden. 

Prüfung. Das Zinkweiss kann geringe Mengen Metall 
enthalten, welche beim Uebergiessen einer mit Wasser angerie- 
benen Probe mit verdünnter Schwefelsäure eine Entwickelung 
von Wasserstoff veranlassen wQrden. Durch verdünnte Essig- 
säure wird das Zink langsam aufgelöst, so dass man durch 
dieselbe das Oxyd wegnehmen und einen Rückstand von Me- 
tall erhalten kann, welcher sich in Salpetersäure unter Ent- 
wickelung rother Dampfe auflösen lässt; ausserdem könnte 
auch Kieselsäure hierbei zurückbleiben. Man muss sich Über- 
zelten, ob nicht Kohlensäure die Gasentwickelung veranlasst, 
da das Zinkoxyd einige Neigung hat, aus feuchter Luit Kohlen- 
säure anzuziehen. Das Wasser, womit man Zinkoxyd gekocht hat, 
darf weder Schwefelsäure noch Chlor enthalten und höchstens 
eine äusserst schwach alkalische Reaction darbieten, da es in 
der That schwierig ist, das mit HQlfe von Alkalien gefällte 
basische Carbonat vollständig auszuwaschen. Die Lösung des 
Zinkoxyds in verdünnter Schwefelsäure muss ohne Rückstand 
erfolgen ; die Flüssigkeit darf durch Schwefelwasserstoff nicht 
verändert werden. Die Auflösung des Zinkoxyds in Essigsäure 
verhält sich, wie bei Zinkacetat § 269 angegeben. Da bis- 
weilen unter Zinkweiss auch Schwefelzink verstanden wird, so 
ist auch auf letzteres Rücksicht zu nebmeci. 

Die feinste Sorte des Zinkweisses ist dem aus Carbonat 
dargestellten gleich zu stellen. 

Geschickte. Dioscorides kannte schon das Zinkoxyd, das 
bei Gelegenheit der Messingdarstellung auftrat, unter dem Namen 
Sad/iiia, worunter ft-eilich auch Galmei verstanden wurde. Das 
lockere herumfliegende Zinkoxyd, Pompkolyx., verglich Dios- 
CORiDES mit Wollbüscheln, daher der spätere Name Lana 
philosophica. Aus der Vergleichuag mit Schnee, Nii, entstan- 
den die Bezeichnungen Nihilum album und FLores zinci. Bei 
LiBAvius, ungefähr 1597, hiess das durch Verbrennung des 
Met^tes entstehende Zinkoxyd gar Spiritus volatüis cadmiae; 
auch die Gelbfärbung des Oxydes in der Glühhitze entging ihm 
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nicht. Dasselbe wird seit 1771 arzneilich angewendet. Die 
schon im vorigen Jahrhunderte aufgetauchten Anregungen zum 
Ersätze des Bleiweisses durch das nicht giftige und in Berüh- 
rung mit Schwefelwasserstoff sich nicht schwärzende Zinkoxyd, 
1848 durch Lassaigne wieder aufgenommen, fahrten erst 1849 
durch die Bemühungen des Pariaer Maiers Leclaire zum Ziele 
und haben dem Zinkweiss eine wichtige Stelle neben dem Blci- 
weissc (siehe dieses) gesichert. 
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Vorkommen. Kupferoxyd findet sich als Melakonii in 
reichlicher Menge derb oder pseudomorph krystalUnisch im Ge- 
biete des Lake Superior in Nordamerica und als Tenorii in 
metallglänzenden Krystalltäfelchea am Vesuv. 

Darstellung. Durch Carbonate wird in der Kälte aus 
Kupfersalzen sehr voluminOses basisches Carbonat von bläu- 
licher Farbe niedergeschlagen : 
2SO*Cu .2C03Na*. 2OH' = 2 SO* Na». CO'. CO«H<Cu' 

Wird dieses erwärmt, so geht es in grünes, körniges, dem 
in der Natur in grossen Mengen vorkommenden Malachit 
CO^Cu + Cu(OH)' gleich zusammengesetztes Carbonat über: 
C O* H* Cu" = O H' . C 05 H' Cu» 

Dieses Salz wird beim Kochen nicht schwarz, wenn es 
aus etwas concentrirten Losungen gefällt wird, wohl aber bei 
Anwendung verdünnter Auflösungen, Digerirt man den Nieder- 
schlag mit Sodalösung bei 50°, so wird er in die braune Ver- 
bindung Cu* C O', 5 O H' = Cu C O', 7 Cu O, 5 O H» verwan- 
delt oder nach lange anhaltendem Sieden in das schwarze Car- 
bonat Cu*CO» = CuCOä, sCuO, welches bei noch längerem 
Kochen endlich alle Kohlensäure verlierL 

Neutrales Kupfercarbonat C O' Cu ist nicht darstellbar, 
wohl aber eiae Anzahl noch anderer wasserhaltiger basischer 
Carbonate, welche zum Theil auch in der Natur vorkommen. 
Sänuntliche Kupfercarbonate verlieren von ungefähr 200 ° ab die 
Kohlensäure, halten aber selbst bei noch etwas höherer Tem- 
peratur Wasser zurück, das sie erst in gelinder Glühhitze ab- 
geben. 

Wenn man 7 Th. Kupfervitriol, in 35 Th. heissem Wasser 
gelöst, mit einer kochenden Lösung von 8 Th. Soda in 40 Th. 
Wasser Vermischt, so erhält man einen Niederschlag, der sich 

3'* 
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gut absetzt und nach dem Auswaschen, Trocknen und GlQhcn 
das Oxyd als zartes Pulver liefert. 

Durch ätzende Alkalien wird aus Kupferoxydsalcen blaues 
Kupferhydroxyd gefällt, z. B. 

S O« Cu + 5 OH' . 2 NaOH = 5 OH' . S O* Na' ■ Ca(OH)' 

Kupferricriol 

Nach einiger Zeit, sehr bald beim Kochen, namentbch in 
Gegenwart von überschüssigem Alkali verliert das Hydroxyd 
Wasser und wird dunkelbraun: 

3Cu(OH>' = 2OH' - C11304H» 

Nach dem Auswaschen und Trocknen bei 100° stellt dieses 
letztere Hydroxyd ein schwarzbraunes amorphes Pulver von der 
Zusammensetzung Cn'O'H» = (Cu O)*, O H' dar, welches steh 
erst in gelinder GlQhbitze in rein schwarzes wasserfreies Oxyd 
verwandelt. 

Zur Darstellung von höchst feinpulverigem reiuen Kupfer- 
oxyd eignet sich auch das Kupferhydroxyd, welches sich beim 
Kochen des Kupferacetates (s. dieses § 377) abscheidet Das 
Oxyd ist ferner zu erhalten durch Glühen des Salpetcrsäure- 
salzes, weniger gut durch langes Glühen des Metalles an der 
Luft oder des Vitrioles. In solcher Art dargestelltes Oxyd ist 
dichter und zu pharmaceutischer Anwendung ungeeignet. 

Zusampunseisung. Cu 63 79,^ 

O 16 20,^ 

Cu O 79 loOrti 

Eigensckirfien. Das durch Fällung erhaltene und nur 
eben bis zur Entwässerung geglühte Oxyd ist ein zartes 
schwarzes amorphes Pulver von 6,a bis 6,, sp. G. In der Hitze 
des Porcellanofens zeigt es sich etwas flüchtig, verliert aber 
beim Schmelzen in sehr hoher Temperatur, wie es scheint, 
einen Theil des Sauerstoffes. Es zeigt Neigung, Wasser auf- 
zunehmen, besonders das gelinde geglühte, und ist demgemäss 
in geschlossenen Gewissen au&ube wahren. 

Mit Ammoniak geschüttelt liefert das Knpferoxyd eine 
prachtvoll blaue Lösung, besonders rasch nach Zusatz von 
etwas Salmiak. Diese FlQssigkeit (Kupferoxydammoniak) ver- 
mag Cellulose aufzulösen, 

Prüfung. Wasser, welches man mit Kupferoxyd erwärmt, 
darf weder Lakmus verändern, noch beim Verdampfen einen 
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Rückstand hinterlassen. Der Verlust, dea das Oxyd beim Glühen 
zeigt, soll 3 bis 4 pC nicht übersteigen und nur aus Wasser 
bestehen. Wäre das Oxyd aus Nitrat hergestellt und nicht 
£eiiüg%Dd geglüht, so würde sich ein Gehalt an Salpetersäure 
bei der erstem Prüfung oder beim Erhitzen für sich oder mit 
concentrirter Schwefelsäure zu eritennen geben. In verdünnter 
Schwefelsäure und Salpetersäure muss das Präparat ohne 
Brausen leicht und vollständig löslich sein; nachdem durch 
Schwefelwasserstoff das Kupfer aus dieser Losung gefällt ist, 
<larf die sogleich abfiltrirte Flüssigkeit beim Abdampfen nichts 
hincerUsscn. 

Geschichte. Schon Dioscorides und Plinius kannten den 
Kupferhammerschlag, "AvS^o^ ;(u/.xff(>, und letzterer hob hervor, 
er müsse roth sein, schwaraer sei zu stark gebrannt. Durch 
Glühen von Kupferblech wurde im Mittelalter Kupferoxyd für 
die Glaam^erei bereitet. Angblus Sala stellte 1608 das 
Oxyd durch Glühen des Kupfer vitrioles dar und lehne diese 
„Terra nigra vitrioli leviuscula" auswaschen, ,donec omnis 
«Kpers salsedinis deprehcndatur". 
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Darstellung, I. auf trockenem Wege. Man übei^iesst 
I Th. Quecksilber mit 3 Th. Salpetersäure von i,ao sp. Gew. 
und befördert nach einem Tage die Auflösung des Metalles 
durch gelinde Wärme. Ist das Metall verschwunden, so setzt 
nian noch 1 Th. desselben zu und dampft unter Umrühren zur 
Trockne ein, indem man das Gemenge von Nitrat und Metall 
zuletzt auf das innigste zusammenreibt. Man erhitzt es hierauf 
in der Schale bis es keine braungelben Dämpfe mehr ausgibt, 
übergiesst es mit Wasser, worin '/.oTh. krystallisirtes Natrium- 
carbonat aufgelöst ist, und kocht während einiger Zeit unter 
Umrühren. Schliesslich wird das Oxyd auf dem Filtrum mit 
warmem Wasser von Natriumcarbonat frei gewaschen, im 
Dunkeln getrocknet und aufbewahrt. 

Das Queckailbemitrat zerfällt beim massigen Glühen in 
Oxyd, niedrigere Oxydatioosstufen des Stickstoffes und Sauer- 
stoff. Die obige Vorschrift beruht darauf, dass metallisches 
Quecksilber, welches man mit dem Nitrat innig gemengt er- 
hitzt, leicht in Oxyd verwandelt wird. 
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IL auf nassem iVege. Man tropft unter Umrübrea i Th. 
QueclMÜberchlorid gelöst in 20 Th. Wasser von ungefähr ao° 
atlmählich zu 1 Tb. Natronlauge von 1,3,4 spec. Gew., welche 
mit 10 TL Wasser von 20 bis 30° verdQnnt worden war. Der 
Niederschlag wird durch wiederholtes Aufessen von reiaeiD 
Wasser gewaschen, leicht getrocknet, mit Natronlauge von der 
obigen Stärke bei 30" bis 40" digerirt und endlich auf dem 
Filirum ausgewaschen, bis sich im Filtrate weder Chlor noch 
Natron mehr nachweisen lässt. Die Abwesenheit des letztern 
ist darzuthun, indem man das Waschwaaser lai^^am auf eine 
Sublim atlQsung fliessen lässL Bei der geringsten Menge Natron 
entsteht an der Berührungsfläche nach einiger Zeit eine weiss- 
liche oder gelbliche Trübung. Sehr empfindliches Lakmus- 
papier wird durch das in Wasser tn allerdings nur äusserst 
geringer Menge gelöste Quecksilberoxyd schwach blau gefärbt, 
kann also nicht unbedingt als Prüfungsmittel dienen. 

Das Quecksilberchlorid wird durch Aetznatron ohne Bil- 
dung eines Quecksilherhydrates zerlegt: 

HgCl' . iNaOH - OH' . sNaCl • HgO 

Wird Natrqnlauge in die Sublimatlösung getropft, so bilden 
sich schwer lösliche Oxychloride des Quecksilbers, deren Auf- 
treten selbst bei dem umgekehrten Ver^ren nicht leicht zu 
vermeiden ist. Die nachträgliche Digestion des Präparates mit 
Lauge hat den Zweck, dieselben jedenfalb in Oxyd Oberzu- 
führen. 

In kleinern Mengen lässt sich das Quecksilberozyd auch 
bequem bereiten, indem man Sublimatlösung in der Kälte in 
überschüssiges Kalkwasser tropft, dieses sogleich nach der 
Klärung vom Absätze wcggiesst und letztem mit kaltem Wasser 
auswascht. Heisses Wasser wörde Beimischung von Calcium- 
hydroxyd veranlassen, 

Zusatnpunsetsung. Hg sog 92,« 

O _i6 __7j. 

Hg O 316 100,0 

Eigenschaften. Das auf trockenem Wege erhaltene Queck- 
silberoxyd bildet rothe Krystallschuppen von nahezu 1 1 spec. 
Gew. In dem durch Erhitzen des Metalles an der Luft erhal- 
tenen Oayd sind monoklinische Formen zu erkennen. Durch 
Cobaltglas betrachtet oder massig erhitzt sieht das krystalli- 
nische Quecksilberoxyd violettroth aus; bei 400° wird es sehr 
dunkel violett, fast schwarz, bietet jedoch in der Kälte wieder 
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die ursprüngliche Farbe dar. In Temperaturen ober 4,00° zer- 
fällt es in seine Bestandtbeile, was bei Gegenwart oxydations- 
fähiger Körper, zumal organischer, schon von 260° ab der 
Fall ist und auch an der Oberfläche des Oxydes in geringem 
Grade durch den Einfluss des Lichtes eintritt 

Das Wasser vermag eine äusserst geringe Menge Queck- 
silberoxyd aufzünchmeD , welche aber selbst dann noch höchst 
unbedeutend ist, wenn man beide Substanzen in geschlossener 
Rohre bei 170° stundenlang auf einander wirken lässL Jedoch 
schmeckt das erkaltete Piltrat deutlich metallisch, bläut rothes 
Lakmuspapier und wird durch Schwefelammonium bräunlich. 
Bei langsamer Abkühlung opaleacirt diese Auflösung ein wenig 
und tässt eine unbedeutende Menge amorphes Quecksilberoxyd 
fallen. 

Durch Gegenwart von fixen Alkalien, Zucker oder Gly- 
cerin wird die LösUchkcit desselben in Wasser nicht erhöht. 
Bei längerem Kochen des Oxydes mit Rohrzucker zeigt sich 
keine Veränderung, während dasselbe durch Milchzucker und 
noch rascher durch Traubenzucker allmählich geschwärzt wird, 
indem Oxydul entsteht oder Metall abgeschieden wird. 

Diese Reductionen treten nach wenigen Augenblicken eüi, 
wenn man etwas Natron oder Soda zugibt und aufkocht. 

Das Quecksilberoxyd ist sehr geneigt, Sauerstoff gegen 
Chlor, Brom und Jod auszutauschen. Schüttelt man es mit 
wässerigen Lösungen der HaloTdsalze, ' so entsteht eine gewisse 
Menge der betreffenden Quecksilberhaloldverbindung, z. B. 

HgO - 2KJ . OH" = 2KOH . HgJ" 

Wenn auch diese Zersetzung bei weitem nicht vollständig 
vor sich geht, so verräth sie sich dochsogleich durch die alkalische 
Reaction des Filtrates. Ebenso tritt Ammoniak auf, wenn man 
Quecksilberoxyd mit Salmiaklösung digerin. Aus wässeriger 
Eisenchloridlösung wird durch Quecksilberoxyd Eisenhydroxyd 
gefällt. Mit einer Lösung des Salzes Hg C!" + K Cl erwärmt 
setzt sich das Quecksilberoxyd grössteniheils in schwarzes 
OxychlorOr um: 

HgCl' + KCl ■ HgO = KCl • Hg'OCl' 

Von besonderem Interesse ist das Verhalten des Queck- 
silberoxyds zu Jod. Wenn man Jodwasser, das durch Schütccln 
mit Jod nach einigem Stehen braun geworden ist, wiederholt 
durch eine Schicht des rothen oder gelben Oxydes filtrirt, so 
erhalt man ein farbloses, nicht saures Filtrat, welches an Pe- 
troleumäther oder Schwefelkohlenstoff kein Jod abgibt, aber 
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aus Jodkalium sofort Jod in Freiheit setzt Dampft man das 
Filtrat bis auf ein sehr geringes Volum ein, so scheidet sich 
eine höchst geringe Menge rothes und gelbes Quecksilbcrjodid 
und Quecksüberoxyd aus; die Flüssigkeit reagirt nun gewöhn- 
lich sauer und enthält, neben Jodsäure, eine niedrigere Oicyda- 
tionsstufe des Jodes, vielleicht unterjodige Säure J O H. Da 
das Quecksilberoxyd in Wasser etwas löslich ist, so wird es 
unter Umständen hinreichen, die freie Säure beim Abdampfen 
zu sättigen; man erhält bisweilen in der That einen neutralen 
Rückstand. 

Erwärmt man Quecksilberoxyd , Jod und Wasser unter 
öfterem Schütteln in geschlossener Flasche im Wasserbade, so 
wird das Jod reichlicher in Form einer Säure gelöst, aber 
immerhin vorwiegend zur Bildung von Quecksilbcrjodid ver- 
wendet, welchem sich etwas Quecksilbeijodat beimischt, das 
selbst von kochendem Wasser nicht gelöst wird. Das farblose 
Filtrat (F) zeigt Reactionen, welche von denen der Jodsäure 
mehrfach abweichen, z. B. in folgenden Puncten. Tropft man 
verdünnte Salzsäure dazu, so scheidet sich Jod aus und färbt 
die Flüssigkeit braun, aber nach kurisem Stehen tritt wieder 
Farblosigkeit ein. Versetzt man F sogleich mit concentrincr 
Salzsäure, so wird das anfangs ausgeschiedene Jod sofort wie- 
der gelöst und die Flüssigkeit entfärbt sich. Jodsäure hingegen 
wird durch verdünnte Salzsäure nicht verändert und entwickelt 
mit conceotririer Säure, nicht Jod. Aus der Flüssigkeit 
F wird durch concentrirte Schwefelsäure Jod frei gemacht, aber 
auf Zusatz von Salzsäure entsteht dann eine durch Chlor grün 
gefärbte Zone. Jodsäure hingegen wird durch Schwefelsäure 
nicht zersetzt, wohl aber tritt nach Zusatz von Salzsäure auch 
Chlorcntwickelung ein oder bei grosser Concentration Aus- 
fällung gelber Flocken von Jodchlorid J C!'. BromkaliumlBsuDg 
zu F gesetzt, bewirkt Abscheidung von Brom, nicht von Jod, 
in Schwefelammonium ruft F sehr reichlichen Niederschlag von 
Schwefel hervor. Die Flüssigkeit F hat ferner wie eine Jod- 
säurelösung die Eigenschaft, Indigo zu bleichen und aus Jod- 
kaliumlösung, besonders nach Zusatz einer Säure, Jod auszu- 
scheiden; auch durch schweflige Säure und Schwefelwasserstoff 
wird Jod in Freiheit gesetzt. Es ist hiemach möglich, dass 
beim Kochen von Quecksilberoxyd, Jod und Wasser und auch 
schon bei Einwirkung in der Kälte folgende Reactionen ein- 



iHgO . 34 J .OH- = ioHgJ..(JO>).Hg. 3 JO>H 

QuecbsUberjodat Jodaäure 
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uad daneben 
8I^O . 2oJ . aOH- = 7HgJ'.(J03)'Hg ■ 4 JOH 

Untenodigc 

Siiue (?) 

Dampft man die Flüssigkeit P ein, so scheidet sich etwas 
Jodquecksilber ab, dana ein gelbes Häuteben, aus JO», HgO 
und HgJ' bestehend, und das Filtrat gibt bei weiterer frei- 
williger Verdunstung ansehnliche, sehr wohl ausgebildete, kry- 
scallographiscb bestimmt zu identificircnde Kryställchcn von 
Jodsäure neben sehr geringen Mengen einer ebenfalls weissen, 
weniger deutlich krystallisirtcn Substanz (JOH?). 

Auch wenn man Quecksilbeijodid mit Quecksilberoxyd 
tagelang kocht, erhält man ein Piltrac, welches gleichfalls ähn- 
liche Reactionen darbietet wie F; selbst in Jodwasser, welches 
man sehr stark concentriit, lässt sich Jodsäure nachweisen, so 
dass die Oxydation des Jods durch Quecksilberoxyd nicht so 
sehr auffallen kann. 

Silberoxyd verhält sich wenigstens mit Rücksicht auf Jod- 
kalium zu Jod ähnlich wie das Quecksilberoxyd. Ebenso, doch 
weit langsamer wirkt Bleihyperoxyd; Manganhyperoxyd und 
Kupferoxyd hingegen sind nicht im Stande, Jodwasser zu ent- 
&'ben und jene muthmassliche Lösung von unterjodiger Säure 
(JOH?) zu erzeugen. 

Wenn Chlor und Brom mit Wasser und Quecksilberoxyd 
geschüttelt werden, so entsteht unterchlonge Säure (vergL bei 
Cijlorkaik § 360) und unterbromige Säure: 

HgO . 4a . OH< = HgCl' • 3CIOH 

UDUrchlorise Biun 

HgO • 4Br' OM> = HgBr" . aBrOH 

unterbromlKe Slurc 

Gelbes und rothes Quecksilberoxyd verhalten sich hierbei 
g;teich, aber bei Ausschluss von Wasser wird letzteres durch 
Chlor nicht verändert, während das gelbe Oxyd unter Ent- 
wickelung von Licht und Wärme zu folgender Reactioo An- 
lass gibt: 

3 Hg O • 6 Cl = O . 3 Hg Cl< . Cl' O 

Sublimac Unterchlongaaun- 

Uebergiesat man Quecksilberoxyd mit concentrirter Bal- 
driansäure von 0,53, ap. Gew. bei 15 ", so entsteht eine schön 
roth gefärbte Lösung eines basischen, nicht kry stall isirbaren 
Valerianates. Je nachdem man gelbes oder rothes Quecksilber- 
oxyd zu diesem Versuche verwendet, ist bisweilen die Färbung 
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der Auflösung, besonders beim Verdünnen mit Weingebt, etwas 
verschieden. JDie gleiche Färbung wird auch durch etwaa we- 
niger concentrirte Säure hervorgerufen, wenn man sie mit dem 
Oxyde gelinde erwärmt; letzteres muas in jedem Falle in reich- 
lichem Ucberschussc vorhanden sein. 
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Gelbes Qtiecksilberoxyd. Das auf nassem Wege dar- 
gtstelUe Quecksilberoxyd ist amorph und von gelber^ nicht 
rother Farbe, Durch Cobaltglas betrachtet, erscheint es grün- 
lich gelb, beim Erhitzen violett, nimmt aber in der Kälte wie- 
der die rein gelbe Farbe an. In den oben erwähnten Bezie- 
hungen verhält es sich wie das krystallinische rotke Oxyd, 
unterscheidet sich aber von diesem sehr dadurch, daas es sich 
im ganzen viel leichter veränderlich erweist. Schon dem Lichte 
dargeboten, wird es schneller zu Oxydul oder Metal! reducirt 
und verwandelt sich weit rascher in die entsprechenden weissen 
Salze, wenn es mit Auflösungen anorganischer und organiscber 
Säuren geschüttelt wird, z. B. mit Weinsäure, Citronsäure, 
Oxalsäure, Phosphorsäure. Rothes Oxyd wird er^t allmählich, 
besonders in der Wärme, angegriffen. Denselben Unterschied 
bieten die beiden Oxyde, besonders auffallend auch in ihrem 
Verhalten zu Jodsäure dar. 

Ameisensäure verbindet sich in der Kälte mit beiden Oxyden 
zu weissem Salze, aber schon bei einer Temperatur von 60 
bis 70° scheidet sich aus der Kry stall masse, welche das gelbe 
Quecksilberoxyd geliefert hatte, schwarzes metaUist-hes Queck- 
silber aus, erst später auch aus dem Formiate des rothen 
Oxydes. 

Trocknet man die Oxyde mit weingeistiger SuMimatWaung 
ein, so liefert das gelbe Quecksilberoxyd weisse Oxychloridc, 
während das rothe Oxyd schwarze Verbindungen gibt. 

SchQttelt man gelbes Oxyd mit starkem Ammoniak, so 
wird es graulichweiss , während sich das rothe selbst ia der 
Wärme anfai^s kaum verändert. Rothes sowohl als gelbes 
Oxyd eignen sich aus einer Salmiaklösung Chlor an, so dass 
Ammoniak frei wird. Erwärmt man kleine Mengen der Oxyde 
mit concentrirter Salmiaklösung kurze Zeit, so wird nur das 
gelbe weiss oder doch weisshch. Die Entfärbung desselben 
beruht auf der Bildung der durch D^eation mit Ammoniak 
leichter zu gewinnenden Verbindung N Hg" (OH) + 3 O H'. 
Diese mag als Ammoniumhydroxyd aufgefasst werden, in wcl- 
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chcm 2 H' vertretea siod durch Hg'*. Unter Wasser mk Kobten- 
säure behandelt, geht sie in das Carbonat eines Diammoniums 
über, worin die Stellen von sH' nunmehr durch (Hg.O.Hg)' 
eingenommen werden: 

2 N Hg» (O H) + O H» + CO» 

Das Carbonat liefert mit Salzsäure Quecksilberchlorid und 
Praecipitat (§ 289): 

N' H* (Hg.O.Hg)» C 03 . 6 H Cl 
z= CO» . ^OH» . 3HgCl> . sNH'Hga 



Das Sulfat des Oxymercuriammoniums N"H«(Hg.O.Hg)',S O* 
entsteht beim Uebergiessen von Quecksilbersulfat mit Ammoniak 
als tmdeutlich krystallinisches Pulver. Andere Salze dieses 
Ozymercuriammoniums können nur in Verbindung mit gewöhn- 
lichen Quecksilberoiyd salzen erb alten werden. 

Prüfung. Beim Erhitzen darf das Quecksilberoxyd keine 
rothen Dämpfe von StickstofMiozyd ausgeben und muss sich 
schliesslich ohne Rückstand verflüchtigen lassen. Auf Salpeter- 
säure wird aber schärfer geprüft, indem man das Oxyd mit 
wenig Wasser schüttelt und einige cc concentrirter Schwefel- 
säure dazu gibt; nach der Klärung lässt man eine gesättigte 
EisenvitrioUösung darauf fliessen, und neigt das Rohr sehr 
sanft. Bei G^enwart von Salpetersäure entsteht eine dunkel- 
violette Zone. Mit dem Oxyde geschatteltes kaltes Wasser 
darf Lakmuspapier nicht verändern oder höchstens nach einigen 
Minuten die dem Quecksilberoxyd eigene schwach alkalische 
Reacdon darbieten. Beim Erwärmen mit Salpetersäure, Salz- 
säure, Essigsäure muss es sich leicht auflösen und sich auch 
chlorfrei erweisen. 

Aeussert fein zerriebenes rothes Oxyd nähert sich in Be- 
treff der Färbung etwas dem gelben, doch lässt sich letzteres 
leicht an dem oben erwähnten abweichenden Vei^ltcn er- 



Gesclächte. Schon Geber, einer der bedeutendsten 
arabischen Chemiker, bereitete im VIU. Jalirh, rothes Oxyd 
durch sehr langes Erhitzen des Quecksilbers-, wegen dieser 
Entstehung ohne sichtbare Einwirkung eines andern Körpers 
wurde dasselbe später als Mercurius praecipitaius per se be- 
zeichnet. Raiuundus Lullus stellte das Oxyd im XIII. Jahr- 
hundert aus dem Nitrat dar. Boyle (1675) und Cadet (1774) 
machten darauf aufmerksam, dass das Oxyd ohne Reductions- 
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mittel schon durck Erhitzuag allein metallisches Queclcsilber 
liefert und Priestley entdeckte, von derselben Thatsache aus- 
gehend, noch im gleichen Jahre den Sauerstoff. 
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Nach Vorschrift der Pbarmacopöen wird i Th. Quecksilber- 
chlorid mit 300 Th. Kalkwasser geschüttelt. Das Quecksilber 
tauscht Chlor gegen Sauerstoff um und scheidet sich als sehr 
fein zerthciltes gelbes Oxyd aus: 

HgCI'. CaO = CaCl'. HgO 

371 Th. Quecksilberchlorid bedürfen zur Zersetzung 56 Tb. 
Calci untoxyd, auf i Th. des ersteni also o,,^, Th. CaO. Bei 
ungefähr 17" löst sich diese Menge Kalk in 160 TL Wasser 
auf; 300 Th. richtig beschaffenen Kalkwassers werden also 
sicher zur v&ltigen Zersetzung des Sublimates genügen und 
die Mischung muss noch nahezu die Hälfte des Kalkwassers in 
unverändertem Zustande enthalten. Aus diesem würde sich 
bei Zutritt der Luft allmählich Calciumcarbonat absetzen, wenn 
die Mischung nicht gut verschlossen aufgehoben würde. Davon 
abgesehen empfiehlt es sich auch deshalb nicht, die Aqua 
phagcdaenica vorräthig zu hatten, weil das Quecksilberoxyd 
kein sehr lichtbeständiger Körper ist 

Die Benennung des Präparates bezieht sich auf ^fiäaiva, 
das GeschwQr. 

Tropä man verdünnte Sublim atlösung zu Überschüssigem 
Kalkwasser, so entsteht im ersten Augenblicke ein rein weisser 
Niederschlag (Oxychlorid oder Hydroxyd?) an der Berührungs- 
fläche, der beim Schütteln sogleich verschwindet oder gelb 
wird. Auf fernem Zusatz von Sublimat scheidet sich blass 
gelbes Oxyd aus. Lässt man Kalkwasser tropfenweise zu über- 
schüssiger gesättigter Sublimatlösung treten, so beobachtet man 
einen bräunlichen Niederschlag, der beim Umschütteln ver- 
schwindet. Vermuthlich best^ er aus einem der zahlreichen 
Ozychloride (r. B. Hg , 2 Hg C\' ?) und wird durch einen 
Ucberschuss von Sublimat in ein im Wasser LOsUches Doppel- 
cblorid verwandelt Durch mehr Kalkwasser entstehen braune 
Osychloride, z. B. (Hg O)^ Hg Cl% welchen schliesslich durch 
noch mehr Kalkwasser das Chlor vollständig entzogen wird, so 
dasa zuletzt alles Quecksilber als Oxyd ausgeschieden wird. 
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Aqua pkageäaenica nigra. 

Nach Phamiacopoea Germanica darzuBtellen durch genaues 
Zerreiben von Calomel mit 60 Th, Kalkwasaer. Zum Gebrauche 
wird die Mbcbung jeweilen frisch bereitet und der schwere 
granscbwarze Absatz durch Schilttebi in der Flüssigkeit ver- 
theilt. Er besteht hauptsächlich aus Oxydul: 

Hg' Cl' • CaO = CaCl' . Hg' O 

47 1 Th. Calomel erfordern 56 Th. Calciumoxyd, i TL des 
erstem also o,,,, Ca O. Diese Menge erfordert (vergL bei 
Calcium hydroxyd § 173) mindestens 78 Th. Wasser zur Auf- 
lösung, so da^s die luer vorgeschriebenen 60 Th. Kalkwasser 
nicht sämmtliches QuecksilbcrchlorQr zu zersetzen vermögen. 
Das Präparat ist also ein Gemenge von fein zcrtbeiltem Oxydul 
mit etwas Chlorür in chlorcalciumhaltigem Wasser. Die Zer- 
setzung des Calomels durch das Kalkwasser erfolgt nicht so 
ganz rasch; selbst bei einer unzureichenden Mengte des letzteren 
bleibt anfangs die Flüssigkeit noch alkalisch. 

Quecksitberoxydul entspricht folgender Zusammensetzung: 
a Hg +OQ 96,,, 

O _i6_ 3rfs 

^'O 416 100,00 

Es ist ein schwarzes geschmackloses Pulver von io,£, 
sp. G. , wenn es durch überschüssiges Kalkwasser oder Actz- 
aatron aus Calomel dargestellt wird. Die geringe Menge 
Sauerstoff ist nur lose gebunden; das Oxydul zerfällt durch 
die verschiedenartigsten Einflüsse leicht in Metall und Oxyd 
oder gänzlich in seine beiden elementaren Bestandtheile. Es 
ist sogar möglich, dass Quecksilberoxydul überhaupt in freiem 
Zustande gar nicht besteht und jenes schwarze Pulver schon 
ein Gemenge von fein zertheiltera Metall mit Oxyd ist. Schüt- 
telt man Calomel mit übers chüssigem Kalkwasser, so gibt der 
ausgewaschene schwarze Niederschlag an verdünnte Salzsäure 
viel Quecksilber ab. Enthielt das sogenannte Oxydul nicht 
schoD Oxyd, so muss CS dnrch die Salzsäure in Metall und 
Oxyd zerlegt worden sein. 

Berührt man die Oberfläche des in einem Proberohre ent- 
haltenen verdünnten Katkwassers mit einem Glasatäbchen , das 
mit einer verdünnten Lösung von Quecksilberoxydulnitrat 
schwach befeuchtet ist, so entsteht ein weisser Niederschlag, 
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vermuthlich von Quecksilberoxydulhydrat (Mercurohydroxyd), 
welcher aber sofort braun (Mercuro-Oxychlorür ?) wird und 
weiter in schwarzes Oiydul überg-ehc. Man kann sich auch 
in umgekehrter Weise von dem vorübergebenden Auftreten 
jenes weissen Niederschlages überzeugen, indem man etwas 
Kalkwasser auf Mercuronitrat tliessen lässL 
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Darstellung. An der Luft erhitztes Bld verbrennt zu 
Oxyd, welches in grossem Masstabe bei dem Abtreiben des 
Wcrkbleies (vergl. bei Silber § 8 p. 23) erhalten wird. Das 
Bleioxyd schmilzt hierbei und erstarrt zu glänzenden Krystall- 
schuppen, Bleiglätte ^ welche je nach ihrer mehr oder weniger 
gelben bis gelbrotben Farbe als Silbtrglätte und Goldglätte 
unterschieden wird. Massicoi heisst ein durch schwächeres 
Glühen des Metalles dargestelltes, mehr gelbes und nicht eigent- 
lich krystalhnisches Bleiozyd. Bei diesen Producten metallurgi- 
scher Procesae geht man nicht auf die Gewinnung reinen Blei- 
oxydes aus; dasselbe kann von dem sehr häufig darin vorkom- 
menden Kupferoiyd durch Digestion mit Ammoniak oder Am- 
moniumcarbonat befreit werden. Reines Bleioxyd erhält man 
durch gelindes Glühen des Carbonates, Nitrates oder Oxalates 
des Bleies. 

Zusammensetzung. Pb 207 92 ^ 

O 16 7„ 

Pb O 223 ioo,c 

Eigenschaften. Schmilzt man Bleioxyd mit 6 Th. KaUum- 
hydroxyd im Silbertiegel, so erhält man octaSdrische KrystJÜl- 
eben des Bleioxydes, welche dem rhombischen System ange- 
hören; die Glätte zeigt nicht deutlich ausgebildete Krystalt- 
formen. 

Das specifische Gewicht der Bleiglätce beträgt 9,1 bis 9,3; 
sie färbt sich beim Erhitzen braunroth, schmilzt bei Rothglilb- 
hitze und erstarrt nach dem Erkalten krystatlinisch. Die Farbe 
der Glätte hängt namentlich auch mit der Art der Abkühlung 
zusammen; erhitzt man z. B. schön gelbrothe Schuppen der 
Goldglättc über der Gasflamme im bedeckten Tiegel bis bei- 
nahe zum Schmelzen, so siebt sie nach raschem Erkalten blei- 
bend gelb aus. In der WeissglQhhitze verflüchtigt sich das 
Blcioxyd, doch schwieriger als das MetalL Das gepulvraite 
Oxyd sieht röthlich gelb aus und wird als .lÄthargyrutn al- 
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coluUisaium' bezeichnet, wenn es sehr fein gemahlen und ge- 
schlämmt ist. 

Kocht man Bleioxyd mit Wasser und filtrirt bei Siedhitze, 
so reagirt das Piltrat entschieden alkalisch und wird durch 
Schwefelwasserstoff bräunlich gefärbt; die äusserst geringe 
Menge des so erhaltenen Schwefelbleies senkt sich langsam 
zu ^dec 

Die kochend filCrirte wässerige Auflösung des Bleioxyds 
ist geschmacklos und lässt nach völligem Erkalten den gerin- 
gen Gehalt an letzterem in Form weisser Flöckchen von Hy- 
droxyd fallen, welche sich unter dem Microscop, zumal im po- 
laris irten Lichte als zarte Nädelchen erweisen. Giesst man 
□ach längerem Stehen das Wasser klar ab, so enthält es nur 
noch so äusserst wenig Bleioxyd, dass es durch Schwefelwasser- 
stoff nicht mehr angezeigt wird. Wohl aber nimmt ein höchst 
empfindliches Lakmuspapier immer noch eine schwache, aber 
unverkennbare blaue Päraung an, wenn es mit diesem Piltrate 
befeuchtet wird, Bleioxyd löst sich in ziemlicher* Menge auf, 
wenn man es in geschlossenem Rohre mit reinem ausgekochtem 
W^asser auf 170"* erhitzt; nach dem Erkalten findet sich die 
Wandung mit' weissem Hydroxyd belegt, welches ziemlich fest 
haftet. Letzteres (Pb^ 0< H" = 3 Pb O -|- O H") entsteht auch 
in sehr geringer Menge durch längere Bcrahrung von blankem 
Blei mit lufthaltigem reinem Wasser; bei längerem Stehen an 
der Luft bildet sich auch Carbonat. Enthält das Wasser Kohlen- 
säure und Salze, so wirkt es auffallend weniger, so gut wie 
gar nicht auf das Metall, so dass Quellwasser durch Bleiröhren 
geführt werden kann, ohne bleihaltig zu werden. Erhitzt man 
blankes Blei mit frisch ausgekochtem destillirten Wasser auf 
180°, so bedeckt es sich mit weissem Hydroxyd, während ge- 
meines Quellwasser oder Brunnenwasser unter denselben Um- 
ständen das Metall kaum verändert; letzteres erscheint nur 
etwas angelaufen, aber nicht weiss. 

Vermischt man Bleiessig mit viel Ammoniak, so setzen 
sich nach einigen Stunden aus der klaren Lösung Krystallnadeln 
von Bleihydroxyd ab. Ebenso wird dasselbe ausgeschieden, 
wenn fein gepulverte Glätte mit starkem Ammoniak einige 
Stunden in geschlossener Röhre auf 110° erhitzt wird; seilet 
bei langsamer AbkQhlung nimmt jedoch das Hydroxyd nicht 
leicht Krystallform an. 

Dagegen entsteht wasserfreies, krystallisirtes Bleioxyd, wenn 
man durch Ammoniak aus Bleiessig gefälltes Hydroxyd mit Am- 
moniak in geschlossenem Rohre auf dem Wasserbade einen 
Tag lang erwärmt 
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Durch Glycerin und wässerif^ Lösungen von Dextrin, 
Gummi, Milchzucker, Traubenzucker und Rohrzucker wird, be- 
sonders in der Wärme des Wasserbades, mehr fileJoxyd auf- 
genoninien, als von reinem Wasser. Die Piltrate sind bei An- 
wendung von Gummi und Rohrzucker farblos und geruchlos, 
sofern die Einwirkung nur einige Stunden dauert, und das nicht 
gelöste Oxyd ist bedeckt von einer weissen Schicht einer unlös- 
lichen Verbindung mit vorwaltendem Bleioxyd. Digerirt man 
Glycerin von i,,o sp. G. im Wasserbade mit fein geschlämm- 
tem Bleioxyd, so setzt sich beim Erkalten krystailiniaches, stark 
alkalisch reagirendes Hydroxyd am Glase fest. Schüttelt man 
Bleioxyd bei Wasserbadtemperatur mit Milchzucker oder Trau- 
benzucker in concentrirter Lösung, so erhält man sehr bald 
ein rothbraunes, nach Caramel riechendes Filtrat 

Das Bldoxyd verbindet sich beim Zusammenschmelzen 
leicht mit Kieselsäure zu Gläsern (Glasur der l'hongcfässe). 
Es löst sich, ungeachtet seiner stark basischen Natur, auch in 
ätzenden Alkalien, sogar in Ammoniak (vergl. p. 483). 

Prüfung. Znm pharmaccutischen Gebrauche dient nur 
die gemahlene Glätte, welche beim Zerreiben und Schlämmen 
leicht Kohlensäure aufnimmt Wenn das Präparat nach dem 
Anreiben mit Wasser auf Zusatz von Salpetersäure braust, so 
muss es durch gelindes GlQhen von Kohlensäure befreit werden. 
Diese Läsung prüft man durch Uebersättigung mit Ammoniak 
auf Kupfer und fällt einen andern verdünnten Theil mit Schwefel- 
säure. Die vom Bleisulfat abliltrirte Flüssigkeit darf beim Ein- 
dampfen und Glühen höchstens etwas Eisenoxyd hinterlassen. 
Manche Glätte enthält nicht unerhebliche Mengen metallischen 
Bleies, das bei kurzein Kochen der Waare mit Essigsäure zu- 
rQckbletbt und sich ebenfalls erkennen lässt, wenn man das 
Oxyd mit Bleizuckerlösung oder mit Kalilauge digerirt. Sehr 
häufig enthält die Glätte geringe Mengen von Kieselsäure, 
welche beim Auflösen derselben in Salpetersäure, Abdampfen 
zur Trockne und Auskochen mit Wasser zurückbleibt Silber 
findet sich nur äusserst selten in der Glätte. Bei der Verwen- 
dung des Bleioxydes zu Bleiessig (siehe diesen § 291), bleiben 
die genannten Verunreinigungen, auch die nicht selten darin 
vorkommende Mennige, als unlöslicher Rückstand. 

Geschickle. Moküßdaiva bei DioscORiDES und Galena bei 
Plinius bedeuteten bald Glätte, bald Bleiglanz (PbS); ersterer 
kannte auch die verschiedenen Färbungen der Silberglätte 
und Goldglätte, welche in den Silberöfen entstehen und war mit 
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ihrer Benutzung zur Pflasterbildung bekannt. Dioscorides 
gebrauchte bereits den Namen L-ithargyrum. Die Anwendung 
der Glätte zu Glasuren und Glasflüssen war schon im AJter- 
thum wohl bekannt. 



S iSi. 
MENNIGE. — MINIUM. 

Dars/e//ung. Mennige wird fabrikmässig gewonnen durch 
Erhitzen des Bleies auf mindestens 450°; Bleiglätte und Massicot 
eignen sich dazu nicht gut, wohl aber das lockere beim GlQhen 
des Bleiweissca bleibende Oxyd. In kleinerem Masstabe lässt 
sich sehr schöne Mennige erhalten durch GlQhen von Bleisulfat 
oder Glätte mit Salpeter: 



3 Pb 63 1 90,66 , 2 Pb O 446 65« 

40 64 9,» °^^ P^O'_a39 _34:i 

Pb3 04 685 100,00 2 Pb O, Pb O' 685 ioo,„ 

od„ 3PbO 66, 97., 



Sehr häufig entspricht jedoch die Zusammensetzung der im 
grossen dargestellten Mennige nicht genau diesen Zahlen; sie 
enthält oft erheblich mehr als 65 pC Oxyd. 

Eigenschaften. Die Mennige ist ein schön rothes Krystall- 
pulver von nahezu 9 spec. Gew. Es verdankt seiner Deck- 
kraft vielfache Anwendung zu Anstrichen, zu welchem Zwecke 
man es mit Leinöl anreibt. Erhitzt zeigt die Mennige dunk- 
lere, zuletzt fast schwarze Farbentöne und wird schliesslich 
unter Entwickelung von 3'/j pC Sauerstoff zu geschmolzenem 
gelben Oxyd. Lange Zeit dem Lichte ausgesetzt, verblasst sie 
oberflächlich. Mit Eisessig gibt die Mennige eine farblose, mit 
Aether und Alcohol mischbare Lösung, aus welcher durch 
Wasser braunes Hyperoxyd PbO^ gefüllt wird, das sich auch 
schon bei längerem Stehen der Lösung, rascher in der Wärme, 
abscheidet. 

FlackSger, Pharmac Cbemie. }1 
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Durch Salpetersäure wird die Meuuige ia Nitrat und 
34,j pC Hjrperoiyd übergeführt: 

Pb3 0' . 4NO3H = aOH« . 2(NOJ)"Pb . PbO« 
Fügt man aber gleichzeitig Oxalsäure, Zucker oder gewisse 
andere leicht oxydirbare Körper bei, so wird das Hypcrosyd 
reducirt, d, h. bei Gegenwart hinreichender Salpetersäure eben- 
falls in Nitrat verwandelt: 
Pb O» . 2 N 03 H ■ C» H" O* = 3 O H« . 2 C O . (N OJ)' Pb 

Calsäure 

Durch wässeriges Brom und Chlor oder geringere Mengen 
der entsprechenden Wasserstofbäuren wird ebenfalls Hyperoxyd 
abgeschieden: 

Pbs O« . 2 Br = Pb Br' . 2 Pb O» 
PbJO* ■ 4HCI = aOH" ■ aPbCl' ■ PbO' 
Bei einer grössern Menge Salzsäure wird Chlor frei, aber 
nicht Hyperoxyd gebildet; 

Pb304 . 8HC1 = 4OH' . 3PbCl' . 2CI 
Auch bei anhaltendem Kochen mit Aetzlauge wird die 
Mennige in Lösung gebracht, wenn man z. B. Milchzucker 
oder 'IVaubenzucker zugibt. Digerirt man sie damit auch nur 
im Wasserbade, so entwickelt sich Caramelgeruch und die 
alkalische Flüssigkeit wird roth; bei Anwendung von Robr- 
zuckerläsung bleibt diese farblos und geruchlos. 

Prüfung. Die Mennige muss sich im Wasserbade bis 
auf einen geringen Rückstand in 20 Th. Eisessig auflösen und 
darf auf Zusatz von Aethcrweingcist daraus nicht gefällt werden. 
5 Th. Minium, I Th. krystallisirter Oxalsäure mit 50 Th. . 
Salpetersäure von i,,^; gekocht und mit 50 Th. Wasser ver- 
dünnt, müssen eine ungefärbte Lösung und nur wenig^Rück- 
stand liefern, der zum Theil auch aus Bleioxalat bestehen kann. 

Geschickte. Minium bedeutete anfangs wohl ohne Unter- 
schied das rotbe Bleiozyd und den Zinnober (s. Geschichte des 
Zinnobers), so z. B. bei PLINIUS und DioscoRiDES; später 
blieb der Name dem ersten) Präparate, dessen Darstellung aus 
Bleiweias im XII. Jahrhundert in Deutschland wohl bekannt 
war. Unter den italienischen Einfuhrartikeln in Brügge kam 
1380 auch Mennige vor. Ihre geringe Haltbarkeit als Wand- 
farbe war der mittelalterlichen Kunsttechnik wohl bekannt; 
auf ihre damals sehr allgemeine Verwendung bei der Aus- 
schmückung von Handschriften bezieht sich der Ausdruck 
Miniatar. 
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BLEIHYPEROXyD. — PLUMBUM PBROXYDATUM. 

Vorkommen. Als Schwerileiers , Plattnerit, finden sich 
sdten pseudomorphe eisengraue Krystatle dieses Oxydes, von 
9„ spec- Gew. 

Darstellung. In kleineren Mengen erhält man Bleihyper- 
oxyd, indem man zu Bleiessig unter UmschöCCeln Bromdämpfe 
fallen lässt, in grösserm Masstabe durch reichlichen Zusatz 
einer klaren Chlorkalklösung zu kochender Bleizuckerlösung. 

ZusamntensetBung. Pb 207 86,6 

2O _32_ 13,, 

PbO" 239 100,0 

Eigensckctften. In angegebener Weise erhält man das 
Hyperoxyd als dunkel röthlichbraunes Pulver von nahezu 
9 sp. G. Es ist'sehr geneigt, seinen Sauerstoff an oxydirbare 
Körper abzugeben und wirkt trotz des geringen Gehaltes an 
demselben doch energisch ozydirend und erglüht oder ver- 
glimmt beim Vermischen mit manchen organischen StofEen. 
Durch Wasserstoff wird das Blcihyf»crosyd schon bei 155° zu 
Oxyd reducirt; auch das Licht wirkt leicht in derselben Weise. 
In Eisessig ist das Hyperozyd nicht löslich. 

Mit Wasser und Traubenzucker oder Milchzucker, im 
Wasserbade zusammengestellt wird dasselbe zu missfarbigem 
Oxyd reducirt; bei Anwendung von Rohrzucker bleibt die 
Zuckerlösung ungcförbt, bei den erstem Zuckerarten wird sie 
braun. Caramelgeruch tritt in allen diesen Fällen auf. Digerirt 
man das Hyperoxyd im Wasserbade mit Aetzlauge, so ver- 
ändert es sich nicht sichtlich, geht aber allmählich in Lösung, 
wenn man Rohrzucker oder Traubenzucker beifügt; im erstem 
Falle erhält man ein schwach gelbliches, im zweiten Falle 
ein dunkelbraunes Filtrat 

Beim Erhitzen geht das Bleihyperoxyd in Mennige, hierauf 
in Oxyd über. 

Durch Einwirkung der Luft auf eine geschmolzene Mischung 
von Kaliumhydroxyd und Bleiglätte entsteht Bleihyperoxyd, das 
mit Kahum verbunden bleibt. Schmilzt man daa Hyperoxyd 
selbst mit Kaliumhydroxyd im Silbertiegel, so entsteht, wie auch 
schon beim Kochen von Aetzlauge mit Bleihyperoiyd, dieselbe 
Verbindung, welche man in zerfliesslichen Rhomboedem 
Pb O' K" + 3 O H' erhalten kann. Dieses Kaliumplumbat ztx- 
fällt mit mehr Wasser sehr bald in Hyperoxyd und Kali. 
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Geschichte. Scheele hatte achon gefunden, dass Mennige 
durch Clorwasscr braun gefärbt, d. b, in Hyperosyd überge- 
führt wird. 
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Darstellung. Aluminiumhydroiyd, Thonerdehydrat, wird 
durch Fällung aus Alaunlösung vermittelst Sodalösung erhalten. 
Die Zersetzung verläuft je nach den Verhältnissen und der Tempe- 
ratur verschieden. Sehr wenig Soda erzeugt in verdünnter 
Lösung einen durch Umschütieln verschwindenden Niederschlag, 
Ueberschuss von Soda wirkt fast gar nicht lösend auf den Nie- 
derschlag. Derselbe enthält etwas Kohlensäure als Aluminium- 
carbonat gebunden, welches aber bei Anwendung einer con- 
centrirten Alaunlösung die Kohlensäure grösstentheils entweichen 
[ässt. In der Wärme wird schliesslich nur Tbonerdehydrai 
erhalten und alte Kohlensäure ausgetrieben: « 

(SO*)4Al'K= . sCOsNa* . 3 OH' 
= 3C0= • 3SO*Na' . SO«K» . Al-(OH)* 

Das Molecularge wicht des krystallisirien Alauns ist == 948,b 
das der Soda := 386, wonach auf loTh. Alaun 9,0^ Th. Soda 
kommen; Alaun und Soda werden mit je 100 Th. Wasser zum 
Kochen erhitzt, nach und nach unter Rabren zusammengemischt 
und nöthtgenfalls noch Soda bis eben zu deutlich alkalischer 
Reaction beigefügt. 

Man lässt die gallertartige Tfaonerde absitzen, giesst die 
darüber stehende Flüssigkeit weg und wiederholt dieses Aus- 
waschen noch mehrmals, bringt den Niederschlag dann erst auf 
das Filtrum und wascht ihn am besten vermittelst der Wasser- 
Inftpumpe vollständig aus, was nur langsam von Statten geht. 
Wenn die äusserste Reinheit, auch Abwesenheit von Spuren 
der Alkalien erfordert wird, so löst man die Thonerde in 
verdünnter Salzsäure auf und fällt aufs neue mit nicht über- 
schüssigem Ammoniak bei Siedhitze. Das Austrocknen muss 
anfangs in gelinder Wärme vorgenommen und durch öfteres 
Umrühren des Niederschlages befördert werden. Nachdem die 
Austrocknung so weit fortgeschritten ist, dass er sich vom 
Filtrum oder Colatorium bequem abheben lässt, wird er bei 
100° vollends getrocknet und dann gepulvert. 

Fabrikmässig gewonnenes Aluminiumbydroxyd dient als 
Mittet zur Entfärbung von Zuckersaft nnd wird aus der bei 
Alaun erwähnten Natriumverbindung desselben dargestellt, in- 
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dem man Kalkbrei zusetzt, wodurch unlösliches Calci umaluminat 
gefällt wird: 

Al=(ONa)* . 3Ca{OH)' = 6NaOH . Al=0*Ca3 

Der Niederschlag wird gewaschen, in Salzsäure aufgelöst 
und die Flüssigkeit mit einer neuen Menge Calcium^uminat 

Al'O^Ca^ ■ 12HCI = 60H' . 3CaCI' . Al'Cl* 

und 
AI' Cl* . AI» O« Ca3 . 6 O H' = 3 Ca Cl' • 2 AI" (O H)« 

2usammensetBung. 

2 AI 54,8 Al= 03 i02,a 65,6 

6 OH io3,„ oder 3 OH» 54,0 34,4 

Al=(OH)« 156,8 Al=03 30HM56,a loo,» 

Eigenschaflen. Bei unsorgfältigem Trocknen bildet das 
Thonerdehydrat harte gummiartige gelbliche Klumpen, bei 
richtiger Behandlung ein lockeres , weisses, geschmackloses, 
der Zunge stark anhaftendes Pulver, ohne Wirkung auf Lakmus. 
In Säuren löst es sich langsam auf, doch ohne dieselben zu 
neutratbiren; frisch gefällt und noch feucht ist die Thonerde 
löslich in Aetzkali, Aetznatron, auch in Aethylamin (NH» C"H5), 
aber nach tagelangem Verweilen in siedendem Wasser verliert 
sie die Löslichkeit in Säuren und Alkalien und wird wasser- 
ärmer (AI'QSH' — Al"03, 2 OH»?). Von Ammoniak wird 
Aluminiumhydroxyd selbst bei 100° in geschlossenem Robre 
nur in sehr geringer Menge aufgenommen. Von 130" an ver- 
liert dasselbe sein Wasser; war die Temperatur nicht viel 
höher gesteigert worden, so nimmt das Oxyd unter Erhitzung 
wieder Wasser auf, wenn man es befeuchtet und löst sich 
leicht in Säuren. Sehr stark geglühte Thonerde hingegen er- 
hitzt sich mit Wasser nicht wieder und wird von den Säuren 
nur sehr langsam aufgelöst. 

Mit Kaliumbisulfat, Aetzkali oder Aetznatron im Silbertiegel 
geschmolzen, liefert die Thonerde eine in Wasser lösliche 
Masse; selbst beim Glühen mit Kali umcarbonat, leichter mit Na- 
trium carbonat, entstehen unter Kohlenaäureentwickelung die 
entsprechenden Thoncrdeverbindungen, Aluminate , welche sich 
nun allerdings langsam in Wasser lösen. 

Im Gegensatze zu diesem amorphen Aluminiumhydroyyd 
kann man es in krystallinischen in Säuren wenig löslichen 
Körnern erhalten, wenn concentrirtea Kali mit Thonerde ge- 
sättigt und längere Zeit stehen gelassen wird; durch langsamen 
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Zutritt von Kohlensäure wird die Abscheidung dieses Hydrates 
begünstigt In Krystalten des hexagonalen Systems findet sich 
das Hydrat Al={OH)* als Hydrargillit (Gibbsit) sehr selten in 
Brasilien und im Ural. Das gleichfalls krystallisirte Hydrat 
Al'O^H' oder Al'O', OH' ist im Mineralreiche unter dem 
Namen Diaspor vorhanden; es wiedersteht den Säuren. 

Anderseits kann man durch Dialyse (siehe bei Ferrum 
oxydatum dialysatum § i86) und durch sehr langes Erhitzen 
einer Lösung von basischem Aluminiumacetat, welche nur 
'/, pC A' 03 enthält, eine in Wasser gelöste Thonerde dar- 
stellen, die sich allerdings nicht lange hält. 

Thonerde oder nicht schmelzende alumjniumreiche Ver- 
bindungen mit Cobaltnitrat befeuchtet und geglüht nehmen 
schön blaue Farbe an, eine Reaction, welche aber auch bei 
gewissen tbonerdefreien Phosphaten eintreten kann. 

Prüfung. Das Thonerdehydrat darf an helsses Wasser 
nichts abgegeben und ihm keine Reaction mittheilen, es muss 
sich hingegen schon in Essigsäure ohne Brausen, sowie auch 
in Natronlauge leicht auflösen. Die saure Lösung ist auf Salze 
der Schwermetalle, des Baryums und Calciums und auf Schwefel- 
säure zu prüfen. Kali und Natron wurden meist als Carbonate 
schon bei der Auflösung in Säure zu erkennen sein. Jeden- 
falls sind sie zu entdecken, wenn das Thonerdehydrat in mög- 
lichst wenig Säure gelöst, verdünnt und kochend heiss mit 
Ammoniak gefalle wird. Filtrat und Wascbwasser enthalten 
die fixen Alkalien oder ihre Salze. Der richtige Wassergehalt 
ist durch wiederholtes Glühen nachzuweisen. 

Geschichte. Walter Crum stellte 1853 durch Zersetzung 
des Alumini um acetates, Graham 1861 durch Dialyse (vergl. bei 
Ferrum oiydatum dialysatum) lösliche Thonerde dar. Vergl. 
ferner Geschichte des Alauns. 



S 183. MANGANHYPEROXYD. 

Vorkommen. Reines Manganhyperoxyd findet sich in 
Nassau, Hessen, Thüringen (Ilmenau), Sachsen (Johann-Georgen- 
stadt), am Harz, in Mähren o. s. w. als Pyrolusit oder Weick- 
braunstein. Derselbe krystallisirt, sehr gewöhnlich pseudomorpb, 
in Säulen des rhombischen Systems; härtere, hellere, kürzere 
Prismen werden als PolianU unterschieden. Ausserdem findet 
sich der Pyrolusit oft massenhaft auch faser^ und dicht, in 
letzterem Falle gewöhnlicher als Braunstein bezeichnet. 
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Grauer Braunstein oder in krystalliairter Form Mangantt, 
Manganihydroxyd Mn' O* H= = Mn» 03, O H' oder Mn O" H, 
sowie der immer amorphe Psilomelan sind gewöhnliche Be- 
gleiter des Pyrolusits und Braunsteins. Der Psilomelan besteht 
zum grossen Tbeil aus Manganverbindungen des Baryums oder 
Kaliums, entspricht aber vielleicht in reinster Form der Formel 
MnO, MnO» + OH". Sehr häufig ist der Braunstein, von 
fernem Manganerzen abgesehen, auch mit andern Mineralien 
vermischt 

Deutschland fördert jährlich etwa 35 Millionen k Braun- 
stein der verschiedenen Sorten, sehr beträchtliche Mengen der 
besten liefert besonders Hessen-Nassau. 

In der nähern und weitern Umgebung von Giessen, be- 
sonders in der Lindener Mark, zu Leisa bei Battenberg, bei 
Friedberg, Wetzlar, bis Limburg an der Lahn gibt es eine 
grosse Zahl kleiner Gruben auf Braunstein. Die Manganerze, 
zum Theil roangaureiche Eisensteine, finden sich in Nestern 
oder Lagern, letztere z. B. in der Lindener Mark von wenigen 
Fuss bis zu einigen Klaftern Mächtigkeit in sehr geringer Tiefe 
in eisenschüssigem Thon, so dass nur Tagbau stattfindet 
Manche Stücke enthalten über 90 pC Hyperoxyd; man stellt 
je nach Verlangen eine Waare von bestimmtem Gehalte, 50 
bis 90 pC her. 

In neuerer Zeit ist sehr viel Braunstein aus Huelva am 
Golf von Cadiz, dann auch aus dem Caplande und Neu-Seeland 
ausgeführt worden. 

Die an Bord des „Challenger" 1875 unternommenen Sondi- 
rungen im Ocean, z. B. zwischen den Azoren und Bermudas 
und im Stillen Ocean unweit Australien, lehren, dass Braun- 
steioknollen auf dem Meeresgrunde sehr häufig vorkommer. 

Manganfayperoxyd lässt sich künstlich darstellen durch Zu- 
satz von Wasserstoffhyperüxyd zu einer angesäuerten, ver- 
dünnten LSsung von Manganoxydulsalz. Neutraliairt man nach 
kurzer Digestion mit Ammoniak, so fallen schwarze Flocken 
von Hyperoxydhydrat nieder, z. B.; ■ 

SO<Ma . 2NH3 . O'H» . OH= = S04(NH«)" . MnO',OH' 

MaPEanhyperqHcyd- 

Femer wird aus Manganosalz durch Chtorkalkldsung das 
Hydrat (Mn O')' O H' gefällt und Hyperoxyd lässt sich gleich- 
falls erhalten durch Behandlung des Manganoxydes Mn* O^ 
(Braunit) oder des Manganomanganites Mn" O^ Mn O •=. Mns O' 
(Hausvtannit) mit Salpetersäure , sowie durch Erhitzen des 
Manganocarbonates auf 300»: 

.Ctuv^lc 
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3 C OJ Mn + 2 O = 3 C O" - Mn O - 2 Mn O' 

HÜganocacbonaC Huinii- Maagta- 

oi^ul hyperoiyd 

Das Manganoxydul kann leicht durch verdünnte Säure 
weggenommen werden. 

Zusammensetsung des Hyperoxyds: 

Mn 55 63,, 

2 0_3_2 36.B 

Mn O* 87 ioo,e 

Eigens cktrften. Pyrolusit und Polianit sind eiseng^raoi, fast 
tnctaliglänzend, von 4,^ bis 5,, spec. Gew., ein schwarzes, ab- 
färbendes Pulver gebend. Pyrolusit ist ungefähr von der Härte 
des Steinsalzes, Polianit beinahe so hart wie Quarz. Der Py- 
rolusit scheint aus Polianit oder Manganit hervorgegangen zu 
sein. Das künsdich dargestellte Manganhyperoxyd tst ein zartes, 
schwarzes oder braunschwarzes Pulver, das auf nassem Wege 
erhaltene enthält Hydratwasser. 

Erhitzt man das Manganfayperoxyd zum Rothglühen, so 
verliert es i2,j pC Sauerstoff und lässt braunes oder roth- 
braunes Oiyduloxyd zurück: 3 Mn O" = Mn' O', Mn O • 2 O, 

ii„g Hypcroxyd geben unter dieseo Umständen i Liter 
Sauerstoff bei o ° und 760 mm Barometer. 

Im Kohlentiegel heftig geglüht, verliert der Pyrolusit 18,4 p>C 
Sauerstoff und hinterlässt Oxydul Mn O. 

Von conccntrirtcr Schwefelsäure wird Manganhyperoxyd 
in der Kälte nidit angegriffen, bei längerer Digestion im Wasser- 
bade, rascher bei 100 bis 140°, unter Saueratoffcntwickfelung 
in Manganisulfat übergeführt: 

2MnO* . 3SO4H" = 3OH" ■ O • Mn'3S0* 

Manguuml^t 

Die Auflösung erscheint im Tageslicht sehr stark und 
schön violett, bei künstlicher Beleuchtung mehr braunroth; er- 
hitzt man sie auf 160° und höher, so entf^bt sie sich unter 
Sauerstoffentwickeiung ; 

Mn'3S04 = S03 . 2SO«Mn . O 

Schwerdsaure- HanguioauUal: 

Auf Zusatz von Wasser geht die violette Farbe des Man- 
gan iaulfates unter Sauerstoffen! Wickelung in blasses Roth, ver- 
muthlich von einer Spur Uebermangansäure herrührend, ü&er. 

Das Manganhyperoxyd löst sich bei Gegenwart leicht 
oxydirbarer organischer Körper schon in verdünnten Säuren 



leicht auf, z. B. in Schwefelsäure unter Vermittelung der 
Oxalsäure : 

(I) JHnO' ■ C=H"0« . SO'H' = 2 OH- . 2CO' .SO^Mn 

Oialaäure 

Mit erwärmter Salzsäure entwickelt das Hyperoxyd Chlor : 

(ü) MnO> . 4HCI = zOH' • MnCl> . Cl' 

In der Kälte entsteht vermutbüch Tetrachlorid, welches 
erst in der Wärme Chlor ausgibt: 

MnO' ■ 4HCI = 2OH' ■ MnCl« 

und Mn Cl> = Mn Cl' . Cl' 

Das Tetrachlorid kann nicht isolirt werden, wobi aber das 
Chlorür Mn Cl' + 4 O H^ in Krystalkafeb. — Das Hyperoxyd 
ist das ciniige der zahlreichen Manganerze oder Mangaaoxyde, 
welches in schmelzendes Kaliumhydroxyd eingetragen ohne 
weiteres Mangansäuresalz liefern kann: 

3MnO>. 2KOH = OH> 

Die grüne Schmelze gibt das Manganat an Wasser ab, 
worin es alsbald in Kaliumpermanganat, Hyperoxyd und Kali 
zerföllt, besonders wenn man ansäuert: 

3MnO«K>. 2OH' = 4KOH • MnO' 

Letzteres löst sich mit rother Farbe auf. 

Prüfung, Braunstein wird häulig zur Darstellung von 
Sauerstoff verwendet, wobei organische Stoffe sich entzünden 
würden. Auf derartige Beimischungen wird das Hyperoxyd 
durch Glühen einer kleinen mit Sorgfalt auszuwählenden Durch- 
schnittsprobe in einer Glasröhre oder Retorte untersucht; man 
überzeugt sich, dass weder Verbrennung eintritt, noch Kohlen- 
säure entwickelt wird. Zum Zwecke der Bereitung des Sauer- 
stoffes wird das Manganhyperoxyd häufig in der Art benutzt, 
dass man es mit Kaliumchlorat (siehe dieses) vermischt und 
glüht. In diesem Falle ganz besonders könnte die Gegenwart 
von organischen Stoffen zu lebensgefahrUchen Explosionen 
führen. Dasselbe gilt auch im höchsten Grade mit Bezug auf 
Schwefelantimon, welches schon in der Kälte beim Zusammen- 
reiben mit Kaliumchlorat verpufft. Die sp. G. des Schwefel- 
9 und des Braunsteins falloi nahe zusammen und ebenso 
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die Farbe beider Körper, so dass Verwechslung und Ver- 
mischung' derselben schon vorgekommen ist und ÜnglQcksfätle 
zur Folge hatte. Schwefelantimon würde durch Schwefel- 
wasserstoff in der Lösung gefunden werden, welche man durch 
Kochen des betreffenden Braunsteins mit Salzsäure erhält. 

Sehr häufig enthält der Braunstein Calciumcarbonat, das 
sich beim Schütteln desselben mit Wasser und Zusatz von ver- 
dünnter Salpetersäure zu erkennen gibt. 

Die Werthbestimmung des Braunsteins, d. h. die Ausmitte- 
lung seines Gehaltes an Hyperoxyd, kann in sehr verschiedener 
Art, sowohl durch Gewichtsanalyse als auch auf volu metrischem 
Wege geschehen. Von grBsster Wichtigkeit ist in jedem Falle 
die Herstellung einer auf das feinste gepulverten Pfobe, welche 
zuverlässig die durchschnittliche Beschaffenheit der Waare 
darstellt. Die Gewichtsanalyse gründet sich auf die obige 
Zcrsetzungsgleichung (I), aus welcher sieb ergibt, dass 2,966 g 
Hyperoxyd, bei G^enwart von Schwefelsäure mit Oxalsäure 
zusammengebracht, die Entwickelung von 3,00 g Kohlensäure 
veranlassen. Würde man also statt 2,^ g dreimal weniger 
'Braunstein in Arbeit nehmen, so raüssten diese o^^ g durch 
die Zersetzung einen Gewichtsverlust von 100 cg ergeben, wenn 
das Mineral reines trockenes Hyperoxyd wäre. Ist dieses nicht 
der Fall, so wird durch die Anzahl Centigramme der Procent- 
gehalt an Hyperoxyd ausgedrückt Aus practischen Gründen^ 
ist es jedoch besser, "i^^f, der durch Trocknen bei 120° von 
hygroscopischem Wasser befreiten Waare zu nehmen. Die 
den Verlust an Kohlensäure ausdrückenden Centigramme durch 
3 dividirt stellen dann ihren Procentgehak dar. Man gibt die 
Probe mit 35 cc Wasser in ein Gläschen, dessen durchbohrter 
Kork eine weitere Röhre (a) und eine engere (b) trägt. Durch 
die mit kleinen Bimssteins pUttem gefüllte Röhre (a) giesst man 
5 cc concentrirte Schwefelsäure, um zunächst etwaige Carbonate 
zu zersetzen und die Kohlensäure durch die Erhitzung der 
PLOssigkeit grösstentheils auszutreiben. Um dieselbe vollends 
zu beseitigen, sangt man an dem mit einem Kautschukschlaucfae 
versehenen Röhreben (b), welches beinahe auf den Grund der 
Zersetzungsflascbe reicht, Luft durch dieselbe. Bei dem filr 
pharm aceu tische Zwecke vorzugsweise zu wählenden Pyrolusit 
soll ein Carbonal^ebalc nicht vorkommen. 3,^ g Hyperoxyd 
entsprechen 4,3 g kry stall isirter Oxalsäure, welche in ein Glas- 
röbrchen (c) von solcher Form gewogen werden, dasa letzteres 
aufrecht in der Zersetzungsflasche steht, während man sie wägt, 
wobei das Röhrchen (b) verstopft wird. Nunmehr wird der 
ganze Apparat gewogen, dann so geneigt, dass (c) umstürzt, 
worauf die Zersetzung beginnt und durch vorsichtige Erwär- 
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muDg uad Umschütteln zu Ende g;eführt wird. Nach dem 
völligen Erkalten wird die Kohlensäure in der Flasche durch 
Saugen entfernt, der Gewichtsverlust ausgemittelt und daraus 
der Gehalt abgeleitet. 

Durch Massanalyse lässt sich der Hyperoxydgehalt am 
zuverlässigsten auf Grund der oben angelührtcn Zcrsetzungs- 
gleichung (li) bestimmen. Bringt man Manganhyperoiyd mit 
Salzsäure und Jodkaliumlösungzusammen, so wirdletztere zum Theil 
durch das Chlor zersetzt und das ausgeschiedene Jod mit gelb- 
brauner Farbe vom Jodkalium in Auflösung behalten. Für 
jedes .Atom Chlor wird ein At. Jod verdrängt und dieses läast 
sich vermittelst Natriumthiosulfat (siehe § 220) messen. Man 
kocht o,,3j g Braunstein mit 8 g concentrirter Salzsäure 
und leitet das Chlor in eine Jodkaliumlösung, welche 34 g im 
Liter enthält. Wenn die Chlorentwickelung aufhört, leert man 
die Flüssigkeit in eine grössere Flasche, kocht das Mineral 
nochmals mit etwas frischer Salzsäure und fängt die Dämpfe 
wieder in Jodkaliumlösung auf, welche sich gelb färbt, so 
lange noch Chlor übergeht. Der jodhaltigen Flüssigkeit wird 
Zehntelnormal- Auflösung von Natriumthiosulfat (24,8 g im Liter) 
zugesetzt, bis vollständige Ent^bung eintritt. Die Anzahl der 
dazu erforderlichen Cubik-Centimeter drückt den Procentgehalt 



Wenn man Eisenoxydul enthaltende Braunsteinsorten nach 
der so eben erwähnten Methode prüft, so wird ein entsprechender 
Antheil des Chlors zur Oxydation des Eisenosydub verbraucht 
und durch diese Analyse nicht gefunden. Zu practiechen 
Zwecken kommt dieser Umstand in so fern weniger in Betracht, 
als es sich beim Braunstein meist eben darum handelt, zu 
wissen, wie viel Chlor er zu entwickeln vermag. 

In der Grossindustrie finden Manganerze von 50 bis gegen 
90 pC Hypcroxyd Verwendung; im phannaceutischen Labora- 
torium sollte reiner Pyrolusit oder doch nur solche Braunstein- 
sorten genommen werden, welche mindestens 70 pC Hyper- 
ozyd enthalten. 

Geschickte. Durch Manganoxyd violettrothe Gläser und 
Hieroglyphen werden in altägyptischen Denkmälern getroffen, 
auch gibt Plinius an, dass Magnesia, worunter Manganerze zu 
verstehen sind, bei der Glasfaereitung diente. Er verwechselte 
damit auch wohl den als Magnea bekannten Magneteisenstein. 
Im Xni, Jahrhundert verstand Albertus Magnus unter dem 
Namen Magnesia den Braunstein. Dieser letztere Ausdruck 
findet sich bei Basilius Valentinus im XV. Jahrhundert und 
im folgenden die Bezeichnungen Mangadesum, Manganesa, Man- 
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gancase. Die Manganerze wurden zu den Eisenerzen gezählt, 
bis Pott 1740 zeigte, dass sie nicht wesentlich Eisen enthaiten 
und Scheele 1774 die EigenthQiniichkeit des ihnen zu Grunde 
übenden Metalles feststellte. Dasselbe wurde durch Gahn im 
gleichen Jahre reducirt. Die reichhaltigen Lager von zum 
grossen Theil sehr guten Manganerzen in der Lindener Mark, 
bei Giessen sind erst seit 1841 zur Verwertbung gelangt; nach 
1860 ist die Ausbeutung bedeutend lurückg^angen, zum Theil 
wegen überseeischer Concurrenz, zum Theil wegen der Wieder- 
belebung des Braunsteins in den Fabriken (vergL bei Chlor- 
kalk). 



S 1S4- EISENHYDROXYD. — PERRUU OXYDATUAl 
HYDRICUM FUSCUM. 

Vorkommen. Die Mineralien Eisenglanz, Rotheisenstein, 
Blutstein, Martit sind wasserfreies Eisenoxyd; wasserhaltiges 
kommt in verschiedenen Formen in der Natur noch mehr und 
oft massenhaft vor; jedoch am seltensten das Hydrat Fe' (OH)^ 
ab Limni/. 

Darstellung. Man erhält dieses, dem Thonerdehydrat 
entsprechende Ferrihydroxyd durch Zersetzung eines Ferrisalzes 
mit Ammoniak oder Aetzlauge, z. B. aus dem Sulfat: 

Pe-(SO«)3 . 6NH3 ■ 60H- = 3(2NH5,SO«H") . Fe»(OH)6 

EiKDOiydiuUat AnKBOniuiDiultat 

Ferrisiilbt 

Die nach Pharmacopoea Germanica d^gcstelltc Auflösung 
des Eisenoxydsulfates (§ 317) enthält aS,,^ pC des Salzes, das 
Ammoniak lopCNHä . 100 Theile der Eisenlösung erfordern 
daher nach obiger Gleichung 73,^, Th. Ammoniak, statt welcher 
in Wirklichkeit mindestens 73 zu nehmen sind. In Betracht 
der gallertartigen Beschaffenheit des zu fällenden Hydroxydes 
muss die Sulfatlösung auf das fünffache, das Ammoniak auf 
das dreifache Gewicht verdünnt werden , wodurch auch zu- 
gleich eine beträchtlichere Erwärmung der Flüssigkeit beim 
Zusammenmischen vermieden wird. Man Lässt den Niederschlag 
absitzen, zieht die darüber stehende klare Salzlösung ab, rührt 
den erstem mit deatillirtem Wasser auf, beseitigt dieses nach 
der Klärung wieder und fährt so fort, bis das Wascbwasser 
nur noch wenig Ammoniumsulfat enthält, worauf der Nieder- 
schlag auf einem Colatorium oder Filtrum vollends gewaschen 
wird, was ohne Anwendung der Wasserluftpumpe oft sehr lange 
dauert. Hierbei wird das Hydroxyd allmählich bedeutend diti- 



1 1S4. Eiienkyäroxyd. — Ferntm oxydatum kydrieum Juscttm. 407 

ter, so dass man es umstechen muss, um es dem Wasser zu- 
gäaglicher zu machen. Schliesslich wird es gepresst und bei 
30° bis 40° getrocknet. 



Zusamntensttaung. 




3 Fe ua S2„ 




60 96 44„ 


oder Fe- Ol 


6 H 6 2,8 


JOH- 


!-(OH)« 314 100,. 


Fe- Ol, 3 OH- 



ioo,„ 

Eigenscktrften. Das Präparat, Ferrum oxydaium fuscum 
der Pbannacopöen, ist ein amorphes, braunes, geschmackloses 
Pulver, das jedoch nur bei obigem Verfahren in gewünschter 
Lockerheit und mit dem vollen Wassergehalte gewonnen wird. 
Sowohl bei der Fällung aus heisser Lösung, wie auch ganz be- 
sonders beim Trocknen in höherer Temperatur eitstehen wasser- 
ärmere Hydrate, ebenso verliert die Verbindung Fe' (OH)*, lange 
Zeit unter Wasser hegend, 3 O H und geht, besonders bei 
Frostkälte, in krystallinisches rothes Hydrat Fe" (O H)' 
über. Bei tagelangem Verweilen in siedendem Wasser entsteht 
sogar das Hydrat (Fe' O^)" O H', Turgil der Mineralogen. Diese 
wasserärmeren Ferrihydroxyde sind in Säuren weit weniger lös- 
lich, als das Hydrat Fe' (O Y^\ mm Theil ganz unlöslich. Letz- 
teres verliert, nachdem es in gewöhnhcher Temperatur getrock- 
net war, bei 100° langsam die Hälfte des Wassers und hinter* 
lässt bei gelindem Glühen in Säuren leicht lösliches Oxyd; 
licftig g^lüht ist es in Säuren schwer löslich. 

Das Hydrat löst sich mit Leichtigkeit in Säuren auf, ohne 
sie zu neutralisiren. Wird i MoL desselben, Fe' (OH)*, in 
6 MoL H Cl oder N O^ H gelöst, so sind diese Auflösungen des 
neutraten Chlorides und Nitrates im Stande, nach und aach 
noch sehr viel Ferrihydroxyd aufzunehmen (ver^L Eisenchlorid). 

Prüfung. Wichtiger als die Bestimmung des Wasser- 
gebaltes, welcher nach obigen Thatsachen leicht etwas vermin- 
dert sein kann, ist die Prüfung auf die Löslichkeit des Präpa- 
rates in massig verdünnten Säuren. Selbst in Essigsäure moss 
es sich rasch und vollständig, ohne starkes Aufbrausen, lösen; 
eine geringe Menge Kohlensäure nimmt das Eisenfaydroxyd 
aus der Luft auf, selbst wenn es ganz richtig beschaffen ist 
An Wasser gibt das Eisenhydroxyd meist Spuren von Alkali- 
salzen ab, oder reagirt wohl schon auf befeuchtetem Lakmus- 
papier alkalisch, wenn es mit Natron oder Kali, statt mit Am- 
moniak gefallt war. 
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Die Auflösungen in Säuren sind auf Salzsäure, Schwefel- 
säure und auch auf Ammoniak zu prüfen , welches letztere 
leicht, selbst von trockenem Eisenoxyd, aufgenommen und zu- 
rückgehalten wird. Endlich soll das Präparat auch nicht Eisen- 
oxydul und ausser Eisen nicht andere Metalle enthalten. 

Geschichte. Der Name Crocus mortis , worunter durch 
das Mittelalter bis in das vorige Jahrhundert roCbes Eisenozyd 
verstanden wurde, findet sich schon im VIIL Jahrhundert in 
lateinischen Uebersctzungen arabischer Schriften; auch der Blut- 
stein war damals bekannt. Später legte man besonders dem 
durch Calcination des Vitriols erhaltenen Oxyde den Namen 
Coleolhar oder Caput marluum bei. Alle diese Namen beziehen 
sich auf wasserfreies Oxyd. Die Verschiedenheit des Oxyduls 
und Oxyds wurde zuerst £777 durch Scheele hervorgehoben 
und 1807 durch Proust festgestellt. 

Crocus martis aperiHvus hiess seit Ende des XVIL Jahr- 
hunderts ein hydrathaltiges Eisenoxyd, z. B. bei Stahl. 
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Die arsenige Säure verbindet sich begfierig mit Eisen- 
hydroxyd zu dem antorphen basischen Salze 3 Fe As O^ .^ 
jFe'Oä + sOH', welches in feuditem Zustande dem Eisen- 
hydroxyd ähniich sieht und beim Trockaeo eine schwarze Masse 
darstellt, welche ein gelbes Pulver gibt. 

Dasselbe entsteht, wenn z. B. essigsaures Eisenoxyd mit 
arsenigsaurem Natrium oder mit arseniger Säure in wässeriger 
Lösung zusammengebracht wird, aber auch, wenn statt einea 
Eisensalzea nur das Hydroxyd. vorhanden ist 

BuNSEN und Berthold zeigten 1834, dass arsenige Säure 
durch einen Ueberschuss von frisch gefälltcai Eisenhydroxyd 
vollständig m jene in massig verdünnten Säuren unlösliche Ver- 
bindung übergeführt und daher unschädlich gemacht wird. Auch 
Salze und freie Alkalien beciaträcbtigea die Bildung des Nieder- 
schlages nicht, so dasa BUNSBN und BER'HiOLD das Eisenoxyd- 
hydrat als Gegengift bei Arsenikvergiftuag empfahlen. Die 
WirkuE^ des Hydrates ist nur dann sicher und augenblicklich, 
wenn es in reichlicher Menge gegeben wird, seinen vollen 
Wassergehalt besitzt und amorph ist; es darf also nicht lange 
aufbewahrt und weder höherer Temperatur, noch dem Froste 
ausgesetzt gewesen sein. Richtig beschaffen verbindet es sich 
nicht nur mit gelöster, sondern auch mit feinpulverig darge- 
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botener arseniger Säure. Da sich jene Veränderungen, welche 
die Wirksamkeit dieses Gegengiftes beeinträchtigen, der Beob- 
achtung' leicht entziehen, so raüsste dasselbe ia den seltenen 
Fällen, wo es zur Anwendung kommen soll, jedesmal frisch 
bereitet werden können, was tatsächlich unausfiihrbar ist 

Seit 1846 wurde man darauf aufmerksam, dass der leicht 
geglühten Magnesia ebenfalls das Vermögen zukommt, gelöste 
arsenige Säure aufzunehmen und mit derselben eine unlösliche 
Verbindung einzugehen. Auch das oCficinelle Magnesiumcarbo- 
nat entzieht, obwohl etwas langsam, der Arsenigsäurelösung 
bei öfterem Schütteln alles Arsen. 

Der Apotheker FuCHS in Wien verband die Wirkung des 
Eisenhydroiyds und der Magnesia, indem er 1850 empfahl, 
einer Auflösung von Ferrisulfat im Augenblicke des Bedarfes 
Magnesia zuzusetzen und nun das Gemenge von Eisenbydrat, 
Magnesiumsulfat und Magnesia als Gegengift nehmen zu lassen. 
Hierdurch werden nicht nur freie arsenige Säure und Arsen- 
säure in unlösliche Verbindungen übergeführt, sondern auch 
ebenso aus ihren Salzen abgeschieden. Man verdünnt 60 Th. 
der officinellen Ferrisulfatlösung mit 1 20 Th. möglichst kaltem 
Wasser, reibt 7 Th. Magnesia mit 1 20 Th. Wasser zum Brei an 
und fügt allmählich unter Abkühlung und kräftig schüttelnd 
die Magnesia der Eisenlösung bei. Würde man Temperatur- 
erhöhung eintreten lassen, so könnte das Eisenhydroyyd in 
jene oben erwähnten, weniger rasch wirkenden Zustände über- 
zugehen beginnen. Werden entsprechende Mengen EisenflOs- 
sigkeit und Magnesiabrei neben einander getrennt vorräthig 
gehalten, so kann die Mischung in bester Beschaffenheit jeden 
Augenblick dargestellt werden. 

Nach der Gleichung: 

{SO*)3Fe" - 3 MgO . 3 OH» = 3 SO« Mg . Fe'(OH)' 

werden durch 7 TL Magnesia 23,,, Ferrisulfat zerlegt^ diese 
Menge ist nach § 317 enthalten in 81^« Th. Ferrisulfatlösung. 
Da nur 60 l'h. davon genommen werden sollen, so ist ein 
grosser Ueberschusa von Magnesia in dem Gemenge vorhan- 
den, was für die beabsichtigte Verwendung zweckmässig ge- 
nannt werden muss. 
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SACCHARATUM. 

Manche, besonders nichtflOchtige organische Stofie, u B. Zucker, 
Gumini, Weinsäure, Citronsaure, auch Glycerin, verhindern 
die Fällung des Eisenhydroxydes aus den Losungen der Ferri- 
salze, wenn man sie mit Ammoniak, Natron oder Kali versetit 
Die in Wasser lösliche Verbindung des Eisenhydroxyds mit 
Zucker lasst sich in folgender Art erbalten. Man löst i Th. 
dQnnen Eisendraht in der eben erforderlichen Meng;e Salpeter- 
säure von i,,o sp. Gew., conccntrirt die Flflssiglccit auf 7 Tb. 
und löst darin 6 Th. Zuckerpulver auf. Anderseits werden 
6 Th.' Zucker in 5 Th. coucentrirter Ammoniaktlüssigkeit von 
o,^j {= 30 pC Gehalt an N H') aufgelöst und nach und nach 
zu der Eisenlöaung gegossen, wodurch ein gallertartiger Nie- 
derschlag erhalten wird, welcher sich nach häufigem Schütteln 
klar IfisL Setzt man alsdami daa vierfache Volum starken 
Weingeistes dazu, so fallen Flocken nieder, die auf einem 
Filtrum oder Colatorium gesammelt, mit Weingeist gewaschen, 
gepressC, an der Luft etwas getrocknet und mit gleich viel 
Zucker zur trockenen Masse zerrieben werden. In dünner 
Schicht sehr gelinder Wärme ausgesetzt, verliert das Präparat 
das Ammoniak und bleibt in kaltem Wasser zu einer tief braun- 
rothen Flüssigkeit löslich, aus welcher nian durch Weingeist 
die reine Zucker-Eisenhydroxyd Verbindung wieder abscheiden 
kann. Sie löst sieb in wenig kaltem Wasser klar auf, lässt 
jedoch nach längerem Stehen das Eisenoxyd fallen, ebenso 
auch auf Zusatz von Säuren und HaloTdsalzen ; beim Erhitzen 
der Eisenlösung (Qr sich wird das Hydroxyd gleichfalls abge- 
schieden. Mit wenig Weingeist verdünnt, hält sich die Lösung 
ziemlich lange. Eine solche durch Vennittelung des Zuckers 
zu Stande gekommene Auflösung von Eisenhydroxyd schmeckt 
kaum tintenartig und wird durch mehrere Reagentien nicht 
verändert, welche in den Ferrisalzen die characteristischen 
Eisenreactionen geben. Ferrocyankalium und Kaliumsnlfocyanat 
wirken erst nach Zusati einer Mineralsäure, Gerbsäure gibt 
nicht die blauachwarze Färbung, ätzende Alkahen schlagen das 
Eisenfaydrozyd nicht nieder. Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
ammomum fällen hing«^en Schwefeleisen, doch nicht bei grosser 
Verdünnung. Ein in Wasser gut lösliches, ober Schwefelsäure 
getrocknetes Präparat enthält ungefähr 14 pC Wasser, mit 
dessen Austritt bei 100 ° auch die Löslichkeit verloren geht. 
Es scheint, dass 2 Molecüle Eisenhydroxyd durch i MolecO) 
Rohrzucker löslich gemacht werden, dass also vielleicht 
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eine Verbindung von folgender Zusammensetzuag besteht: 
C" H-* Fe' O" + Fe' (O H)* 4- 6 O H'. Dieses Bisensaccharai 
würde 14 pC Wasser enthalten und beim GlQfaea 41,, pC 
Eisenoxyd geben. 

Wenn man Zucker in Eisenchloridlösung auflöst und Aetz- 
natron zusetzt, so bleibt das Eisensaccharat in Losung, wird 
aber beim Erhitzen der Piassigkeit bis zum Sieden at^achie- 
den und kann mit heissem Wasser ausgewaschen werden, so 
lange noch eine hinreichende Menge Chlomatrium zugegen ist; 
die erwärmte Auflösung desselben, selbst wenn sie sehr ver- 
dünnt ist, vermag das Eisensa ccha rat nicht aufzunehmen. Ist 
aber das Chlomatrium nahezu weggewaschen, so fängt das 
Saccharat an, löslich zu werden und behält diese Eigenschaft, 
wenn es nun mit Zucker vermischt in gelinder Wärme ge- 
trocknet wird. Pharmacopoea Germanica schreibt ein solches 
Ferruftt oxydatum sacckaratum solubile mit 3 pC Eisengehalt 
{= 4,ae Fe'O') vor. Es gibt mit 5 Tk Wasser eine braune, 
schwach alkalische Flüssigkeit, indem das Saccharat so gut 
wie das Hydrojiyd mit grosser Hartnäckigkeit fixe Alkalien, 
durch die es gefällt wird, zurückhält 

Mit Hülfe des Glycerins statt des Zuckers lassen sich die 
entsprechenden Präparate wenigstens in flüssiger Form erhalten 
und sogar insofern noch besser, als die Reduction des Ferri- 
hydroxydes zu Ferrohydroxyd bei Anwendung von Glycerin 
nicht eintritt, wohl aber kann Zuckerlösung bei anhaltender 
Erwärmung reducirend auf das Hydroxyd wirken. 

Um den Eisengehalt eines derartigen Präparates iu be- 
stimmen, muss man sich zuerst überzeugen, dass es nicht Eisen- 
oxydul enthält, indem man die mit Salzsäure angesäuerte Lö- 
sung prüft. Dieselbe wird dann erwärmt und mit chlorsaurem 
Kalium versetzt, bis der Zucker zerstört ist, worauf man stark 
eindampft, mit viel Wasser verdünnt, das Eisenhydroxyd durch 
Ammoniak fällt, auswascht, trocknet und glüht. Eine andere 
Probe wird verkohlt, mit Wasser ausgekocht und das Filtrat 
auf Natron und Chlornatrium geprüft; ersteres fehlt wohl nie 
gänzlich und begünstigt auch die Löslichkeit des Präparates. 

Wenn das durch Kochen abgeschiedene und gewaschene Eisen- 
saccharat mit Syrup digerirt wird, so löst ea sich zu einer klaren 
Flüssigkeit, Syrupusferri oxydati solubilis, auf, welche einen nur 
ganz unerheblichen Eisengeschmack darbietet. Mit der Zeit schei- 
det sich daraus das Hydroxyd ab, bleibt aber sehr lange in der 
Flüssigkeit schwebend. Um den Syrup in dieser Richtung zu 
prüfen, verdünnr man ihn mit 5 Th. Wasser und lässt ihn einige 

Flockiger, Pharmac. Chemie. 3J 
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Stunden bei 40 " bis 50 " stehen , worauf sich das Hydroxyd 
deutlich zu Boden senkt, wenn es in die unlöshche Porm zu- 
rückzugehen begonnen hatte. Wenn jedoch ein vollkommen 
frischer und richtig beschaffener Syrup mit ungefähr 20 Th. 
Wasser oder mehr verdünnt wird, so trübt er sich bald durch 
Ausscheidung von Hydrosyiä. roTh. ofGcineller Eisenchlorid- 
tdsung wie oben zu 150 Th. Syrup verarbeitet, liefern einen 
Syrup von annähernd i pC Eisengehalt. 

Die in Wasser auflösliche Form des Ebenhydroxydes kann 
noch auf andere Weise erhalten werden. Wenn man z, B. 
das gewöhnliche Hydrat in Essigsäure gelöst auf 100" erwärmt, 
so schmeckt die Lösung nicht mehr dntenartig und auf Zusatz 
von concenirirter Salzsäure oder Salpetersäure fällt das 
Hydroxyd nieder. Auf porösem Porzellan getrocknet, stellt es 
einen braunen Fimiss dar, der mit Wasser eine im durchgc- 
lassenen Lichte klare, im zurückgeworfenen Lichte trübe roth- 
braune Flüssigkeit gibt. In einfachster Weise erhält man die- 
selbe Hydroxydlösung, wenn die officinelle Ferriacetatlösung 
(§ 307) ™'t ^lii Theilen Wasser verdünnt der Dialyse unter- 
worfen wird. 

Wie das Eisenchlorid, ist auch das Nitrat, nicht das Ferri- 
acetat, im Stande, noch mehr Ferrihydroxyd aufzunehmen; wird 
eine solche Lösung monatelang dem Sonnen liehe ausgesetzt 
oder in geschlossenem Rohre einige Tage auf 100"' erhitzt, so 
scheidet sich auf Zusatz von Salzen oder Mineralsäuren ein 
Niederschlag ans, welcher auf unglasirtem Porzellan zu schwar- 
zen Schuppen des Hydroxydes Fe'O^ -|- OH' eintrocknet. 
Dasselbe löst sieb in Wasser auf^ nicht aber in starken Säuren. 

Wird frisch gefälltes Eisenhydroxyd sehr langsam nach und 
nach bis zur Sättigung in Eisen chloridlösung eingetragen und 
die bis auf einen Gehalt von etwa 5 pC fester Substanz ver- 
dünnte Flüssigkeit auf einen Dialysator gebracht, so geht vor- 
zugsweise Salzsäure und nur wenig Eisenchlorid durch das 
Pergamentpapier; auf demselben bleibt eine dunkclrothe Flüssig- 
keit, die im wesentlichen eine wässerige Auflösung von Ferri- 
hydroxyd darstellt, welcher die letzten Spuren von Chorwasser- 
stoff nicht entzogen werden können. — Statt Eisenosyd in die 
Chloridlösung einzutragen, kaun man auch die letztere so lange 
mit Ammoniak oder besser mit Soda versetzen, als das aus- 
gefällte Ferrihydroxyd sich beim UmschQtteln willig auflöst; 
treibt man die Sättigung der Flüssigkeit mit Hydroxyd auf das 
äusserste, so zeigt sich dag Product schUesslicb sehr geneigt, 
dasselbe wieder falten zu lassen. 
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Immerhin erhält man nur FKlssigkeiten mk einigen wenigen 
Procenten Eisengehalt, aber schon bei i pC von sehr tief rother 
Farbe, geriagent, herbem, nicht unangenehmem Geschmacke und 
voUkoromener Klarheit selbst im aufTalienden Lichte. Durch Er- 
hitzen oder Zusatz von Essigsäure werden dieselben nicht 
dunkler roth und bleiben klar. 

Eine solche Eiaenlöaung ist klar mischbar mit Alcohol, Gly- 
cerin, Brotnwasser, Chlorwasser und lässt sich auch ohne Trü- 
bung kochen und zur Trockne eindampfen. Erwärmt man die 
Eisenlösung tagelang bei der Temperatur des Wasserbades in 
geschlossener Flasche, so wird sie allmählich im zurückgewor- 
fenen Lichte undurchsichtig, behält aber im durchgehenden 
Lichte ihre vollkommene Klarheit und wird hell braunroth. 
Man kann diese Veränderung leicht so weit treiben, dass die 
Hydro xy dl ösung im auffallenden Lichte schon in Schichten von 
nur wenigen Millimetem Dicke vollkommen undurchsichtig ist, 
aber im durchfallenden Lichte immer noch, selbst bei weit 
mächtigern Schichten, ganz durchsichtig bleibt. Dieselbe ist 
sehr gut filtrirbar und lässt sich mit destillirten Wasser ohne 
Trübung verdünnen, so wie man aber gemeines Quellwasser 
oder irgend eine der hiernach aufgezählten Substanzen beifügt, 
so acheidet sich alles Hydroiyd ab. Der geringste Anstoss 
genügt also hierzu, so dass trotz der Klarheit und Filtrirbar- 
keit der Flüssigkeit das Hydroxyd darin nicht mehr im eigent- 
lichen Sinne als aufgelöst zu betrachten isL 

Bleibt die anfangs klare dialysirte Auflösung des Ferri- 
hydroiydes längere Zeit in der Temperatur des Wasserbades 
stehen, so beginnt dasselbe endlich sich abzuscheiden. 

Wird eine durch anhaltendes Verweilen im Wasserbade 
für das auffallende Licht trübe gewordene Eisenhydroxydlösung 
in dünner Schicht bei sehr gelinder Wärme eingetrocknet, so 
bleiben Schuppen zurück, welche in Wasser löslich sind. Wäh- 
rend die ursprüngliche auch im auffallenden Lichte klare Lö- 
sung beim Eindampfen einen in Wasser nicht löslichen Rück- 
stand gibt. Dieses eingetrocknete Hydroxyd, sei es löslich oder 
nicht, gibt beim Erhitzen im Glasrobr saure Dämpfe, in denen sich 
Satzsäure nachweisen lässt, da es practisch fast nicht zu er- 
reichen ist, die letzte Spur derselben durch Dialyse zu besei- 
tigen. Eisen hydroxydiösung, ans welcher durch Silbernitrat- 
lösung kein Chlorsilber gefällt wird, kann sich doch noch stark 
chlorhaltig zeigen, wenn man das Hydroxyd durch Ammoniak 
abscheidet und das von letzterem befreite Filtrat untersucht. 
Anorganische Säuren in alcoholischer oder wässeriger Losung 
fällen das Hydroxyd aus seiner wässerigen Lösung, ebenso die 
1 organischen Säuren, selbst Ameisensäure und Baldrian- 
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säure. Eisessig, sowie auch verdünnte E^igsäure und Milch- 
säure mischen sich hingegen klar mit der Eisenlösung, verhin- 
dern jedoch nicht dessen Fällung durch andere Säuren. Gerb- 
säure färbe die Eisenlösung sehr dunkel braun, durchaus nicht 
blauschwarz und erzeugt keine oder nur eine gallertartige 
Fällung. Auch durch Gummilösung, nicht durch kali bereite- 
ten Salepachleim, wird das FerriLydroxyd geföltt. Ebenso 
wirkt der Zusatz von Aceton, während die mit Alcohoi ver- 
dünnte Eisenlösung durch Acther nicht getrübt wird. 

Ammoniak und die fixen Alkalien, sowie die meisten in 
Alcohoi oder Wasser gelösten Sake, sogar das Eisenchlorid 
veranlassen die Abscheidung des Ferrihydroxyds; doch ist dieses 
nicht der Fall bei Anwendung einer Auflösung von Silbemitrat, 
Quecksilbercyanid oder Sublimat. Selbst die gesättigte Auf- 
lösung des letztern in absolutem Alcohoi mischt sich ohne 
Trübung mit der FerribydraClösung. 

Dagegen vermögen viele feste Körper, die man mit der 
Auflösung des Hydroxyds schüttelt, dessen Abscheidung her- 
beizufühi^n, z. B. Calciumcarbonat, Gyps, Baryumcarbonat, ge- 
glühtes Eisenoxyd, Kupferoiyd, Blcioxyd, ZinkoiLyd, ja selbst 
mit Wasser zu Brei zerriebenes Filtrirpapier. Ohne Wirkung 
sind hingegen z. B. Stärkemehl, T hierkohle, Baryumsulfat, 
Quecksilberoxyd, Kieseiguhr. 

Da besonders schon die geringste Menge Magnesium sulfat 
im Stande ist, aus der Ferrihydratlösung das Hydroxyd abzu- 
scheiden, so wäre zu erwarten, dass dieses nun bei Gegenwart 
von arseniger Säure sich derselben bemächtigen würde, wie 
das gewöhnliche Ferrihydroxyd. Wenn man aber dialysirte 
Ferrihydroxydlösung, Magnesiumsulfat und eine wässerige Auf- 
lösung von arseniger Säure zusammenschüttelt, so findet man 
letztere im Filtrat. Das dialysirte Ferrihydroxyd in wässeriger 
Lösung kann daher das ofScinelle „Arsengegengift" § 185 nicht 



Schwefelwasserstoff scheidet aus der Hydroiydlösung einen 
Theil des Eisens als Schwefeleisen ab, volbtändig erfolgt die 
Fällung durch Schwefelammonium. 

Sulfocyansaures Kalium (RhodankaUum), rotbes und gelbes 
Bludaugensalz rufen in der Hydroxydlösung schleimige Fällungen, 
doch keineswegs die für Ferrisalze characteris tischen Färbun- 
gen hervor; erst auf Zusatz von Salzsäure zeigen sich diese. 

Die in der einen oder andern Art dargestellten wässerigen 
Ferrihydroxydiösuagen, mag man sich nun das Hydroxyd als 
wirklich gelöst oder nur in der Flüssigkeit schwebend vor- 
stellen, verhalten sich, wie obige Thatsachen zeigen, sehr viel 
anders ab die Auflösungen der Ferrisalze. 
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Geschichte. Durch H. Rose's Forschungen war schon 
1S34 wohl bekannt, dass Gummi, Eiwdss und andere nicht 
flüchtige, organische Substanzen die Fällung der Ferrisalze 
durch Alkalien verhindern, also eigentlich das Hydroxyd lös- 
lich machen, Pean de Saint-Gilles stellte 1855 zuerst lös- 
liches Ferrihydroxyd durch Zersetzung des Acetates dar und 
Graham 1861 durch Dialyse. Das Eise nsaccharat wurde 1866 
von Fleischer iu Dresden in die arzneilicfae Praxis eingeführt, 
das dialysirte Ferrihydroxyd 1867 durch Apotheker Wagner 
in PcsL 
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Vorkommen. Durch vulcanische Thätigkeit, vermuthlich 
infolge der Einwirkung von Silicaten auf Chlornatrium, wird 
Salzsäure gebildet, so dass einzelne Gewässer, welche an Vul- 
caneo entspringen, bedeutende Mengen dieser Säure fortführen. 
So z. B. der Bach Sungi Pait in der Provinz Banjuwangi auf 
Java und mehr noch der Rio Vinagre oder Pasambio am Vulcan 
Puracc in den Cordilleren von Popayan im Südwesten von 
Neu-Granäda. Der Rio Vinagre liefert in 24 Stunden durch- 
schnittlich 34758 cbm Wasser, welches im Liter i,«, g HCl 
enthält, so dass er jährlich 15 Mill. kg HCl wegführt Eine 
Fabrik, welche jährlich .5 MilL kg Salzsäure von ungefähr 
33 pC Gehalt an H Gl darstellt, gehört schon zu den grössern. 

Bildung. Chlor und Wasserstoff vereinigen sich im Sonnen- 
schein unter VerpufEung, ebenso wenn man dem Gasgemische 
eine Flamme nähert oder den electrischen Funken durchschlagen 
lässt. Vielen Wasserstoff haltigen Verbindungen, Fluorwasserstoff 
ausgenommen, entzieht das Chlor begierig Wasserstoff und liefer 
Salzsäure. Chlorwasser gibt im Sonnenschein Sauerstoff und 
Chlorwasserstofisäu re, 

Darstellung. Wasserfreie Chlorwasserstoffsäure erhält 
man bei gelindem Erwärmen von 10 Th. Steinsalz mit 17 Th, 
Schwefelsäure (1,633 ^P- '^-) "°'' 5 '^^- Wasser, oder einfacher. 
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indem man ällmäiiljch gleiche Theilc Schwefelsäure und Sab- 
säure (von ungefähr i,i, sp. G.) mischt und das Chlorwasser- 
stoSgas Ober Quecksilber auffängt, nachdem es durch coa- 
contrirte Schwefelsäure und ober ChlorcaldumstOckchen ge- 
gangen. 

ZusammenselBung : 

Cl 35.S 97..6 1 VoL Chlor a,«,« 

H i„ 2,„ I , Wasserstoff , OjoS^ 

H Cl "^ "^^^ 2 Vol. H Cl ~2^ 

> - - I,.S9« 

Eigenschaffen. Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas, 
das sich unter Druck in der Kälte zu einer Flüssigkeit 
verdichten, nicht aber in feste Form überfahren lässt. Seine 
Spannung beträgt bei o" schon 26 Atmosphären; es erzeugt 
an feuchter Luft saure Dämpfe, röthet bei Abwesenheit von 
Wasser Lakmuspapier nicht, unterhält die Verbrennung nicht 
und wirkt erstickend, i Liter wiegt bei 0° und 760 mm 
Druck 1,63 g. 

Unter denselben Umständen nimmt Wasser 535 Volumina. 
H Cl unter starker Wärm eent Wickelung auf, i g Wasser also- 
0,8,5g HCl, und bildet eine Flüssigkeit von i,„6 sp. G. und 
45 pC Gehalt an HCl, welche bei — 30" buttcrartige Consistenz 
anzunehmen beginnt. Auch Schnee und Eis verbinden sich 
unter Erhitzung mit wasserfreiem Chlorwasserstoff, während 
eine wässerige Säure von o„8d sp. G. bei 0° mit Schnee zu 
gleichen Theilen gemischt das Thermometer auf — 37° bringt. 

Wird Salzsäure bei 760 mm Druck in ruhigem Sieden ge- 
halten, so behält man schliesslich in der Retorte eine Säure 
von nahezu 1,101 sp. G. bei 15°, welche dann auch während 
einiger Zeit bei iio" unverändert abdcstillirl. Eine solche 
Säure, der Zusammensetzung H Cl + 8 O H' mit 20,, pC Ge- 
halt an H Cl entsprechend, wird eben so gut erhalten, wenn 
man von concentrirter Säure ausgeht, als auch, wenn man 
schwächere der Destillation unterwirft. Aber bei anderem 
Luftdrucke wird nicht Säure von dieser Stärke erhalten und 
von einer reichhaltigen Säure, welche man bei 0° freiwilliger 
Verdunstung überlässt, wird so viel HC! abgegeben, bis eine 
Säure von 25 pC zurückbleibt. Dieser Gehalt würde allerdings 
nahezu der Formel HCl + 6 OH' entsprechen, aber er nimmt 
mit jeder Erhöhung der Temperatur ab. So wenig sicher auch 
diese Thatsachen für das Bestehen von bestimmten Chlorwasser- 
stoff hydraten sprechen, so treten doch bei —25° Krystalle 
HCl -f 2OH' auf, welche bei —18° zu schmelzen binnen. 
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Darstellung der rohen Salssäure. Dieselbe wird als 
Nebenproduct bei der Zersetzung des Kochsalzes durch Schwefel- 
säure in den Sodafabriken (aiebe bei Soda § 228) erhalten. 
Man fahrt die Dämpfe des entweichenden Chlorwasserstoffes 
durch Thonröhren zu einer Reihe von Trägen aus Sandstein, 
welcher durch Eintauchen in heisaen Steinkohleatheer wider- 
standsfähiger gemacht ist Die mit einander in offener Ver- 
bindung stehenden Tröge erhatten zu Anfang etwas schwächere 
Salzsäure, welche nach und nach in allen Trögen zur Con- 
centration von ungefähr 33 pC = i„6 sp. G. gebracht werden 
kann. Die un verdichteten Säuredämpfe führt man in einen 
hoben, mit möglichst grossen Stocken Coke beschickten Thunn, 
in welchem Wasser als feiner Regen abwärts sickert und die 
Salzsäure vollständig aufnimmt. 

Um die bei diesem Verfahren unvermeidlichen Verunreini- 
gungen auszuschliessen, rauss die Verdichtung der Salzsäure, 
wenn es darauf ankommt, ganz in Steiokrügen geschehen, 
welche mit Wasser gespeist sind. 

Die rohe Salzsäure dient in der Pharmacie nur zu che- 
mischen Operationen, wozu sich eine Starke von 33 bis 30 pC 
(i„jobis i„6osp. G. beio") eignet, Sie ist meist durch Eisen und 
oi^nische Stoffe gelb gefärbt, welche aus dem Theer der 
Steintröge und den Coketharmen unvermeidlich in die Säure 
abei^ehen. Spuren von Schwefelsäure, Thonerde, Gyps sind 
auf die gleiche Ursache zurSckzuführen. Ausserdem kann die 
Säure Chlor und schweflige Säure enthalten. Für die meisten 
Zwecke sind diese Verunreinigungen nicht störend, dagegen 
darf Arsen in der zu pharm aceutischer Verwendung bestimmten 
Salzsäure nicht vorkommen. An der Luft raucht die Säure 
von obiger Stärke, vorzüglich wegen der Anwesenheit einer 
Spur Ammoniak, welches die Bildung von Salmiaknebeln ver- 
anlasst. 
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Darstellung der reinen Salzsäure. In etwas grösserem 
Masstabe wird dieselbe wohl nur durch Recti6caüon arsenfreier 
Salzsäure gewonnen. Manche Fabriken verarbeiten araenfreie 
Schwefelkiese auf Schwefelsäure und benutzen diese zur Zer- 
setzung des Steinsalzes. Chlor und schweflige Säure lassen 
sich mit den ersten Antheilen des Destillates beseitigen; es 
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fällt ahei' nicht schwer, eine rohe Salzsäure zu fioden, wrfche 
auch diese Verunreinigungen nicht enthält, sondern nur Eisen- 
chlorid und Spuren anderer, nicht flüchtiger Stoffe nebst ge- 
ringen Mengen organischer, färbender Körper, welche bei der 
Rectification meist zerstört werden. Diese lässt sich in der Art 
ausfuhren, dass man Schwefelsäure von 1,8^3 spcc. Gew. in 
langsamem Strome zur Salzsäure flieasen lässt, wodurch sofort 
Chlorwasserstoff entwickelt wird, bis die Schwefelsäure sich so 
viel Wasser angeeignet hat , dass ihr spec. Gew. nunmehr 
1,566 beträgt. Die Mischung enthält dann nur noch '/s pC 
ChiorwasserstolF. Die Salzsäuredämpfe werden in einer ersten 
Flasche gewaschen und in einer zweiten von Yor^schlag«n«n 
Wasser aufgenommen. 1 

Durch Zersetzung des Kochsalzes mit reiner Schwefebäure 
kann man gleichfalls reine Salzsäure darstellen: 

2NaCl.SO«H'= SO*Na'-2HCl 



Jedoch geht die Zersetzung bei niedrigerer Temperatur 
und geringerer Gefahr filr die Retorte von Statten, wenn man 
die Verhältnisse nach folgender Gleichung wählt: 

NaCl.S04H- ^ SO'NaH . HCl 



Auf 58,5 Th, Kochsalz sind demnach 98 Th. S 0< H" er- 
forderlich oder ungefähr 106 Th. einer Schwefelsäure von 1^3 
sp. Gew., in runden Zahlen 16 Th. Kochsalz und 28 l'h. dieser 
Schwefelsäure, welche mit 5 Th. Wasser verdünnt werden. 
Enthält die Vorlage 16 Th. Wasser, so wird das in einer ersten 
Flasche gewaschene Gas sehr vollständig absorbirt und liefert 
eine Säure, deren specifisches Gewicht höher liegt, als r,ij,. 
Das Product kann daher leicht z. B. auf diese von den Phar- 
macopöen geforderte Zahl verdünnt werden. Die Glasröhre, 
welche das Salzsäuregas in das vorgeschlagene Wasser führt, 
darf nicht tiefer als eben unter die Oberfläche tauchen, da 
ohnehin die mit Salzsäure gesättigten Schichten der Flüssigkeit 
fortwährend untersinken und durch leichtere ersetzt werden. 

Zusammensetzung, Säure von i„,4 spec. Gew. bei 15 " 
enthält gegen 25 pC Chlorwasserstoff und entspricht nahezu der 
Formel HCl, 6 OH'; eine solche Verbindung, deren Existenz 
nicht erwiesen ist, würde bestehen aus: 
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SalMSäm-e. — AeiäHm hydrochloricitm. 



HCl 
6 OH" 



Derselben käme das sp. Gew. i,,,^ bei o° zu. 

Eigenschaften der reinen Säure von aS Procent. Sie 
ist eine ferblose, nicht rauchende saure Flüssigkeit, welche bei 
106" zu sieden beginnt und zwar unter Verlust von HCl, wie 
aus den oben § 187 ang-eführten Thatsachen folgt. 

Mit gleich viel Wasser verdünnt, zeigt sie das spcc. Gew. 
1,060 und stellt die ofEcinelle verdünnte Säure dar. 

Prüfung der reinen Säure. Beim Verdampfen einer Probe 
auf dem Uhrglase darf kein Rückstand bleiben. Man verdünnt 
die Säure mit dem fünffachen Volum Wasser und prüft mit 
Schwefelwasserstoff auf Arsen und Metalle, mit Baryumchlorid 
auf Schwefelsäure, mit Kaliumsulfocyanat auf Eisen, mit Jod- 
kalium und Schwefelkohlenstoff auf Chlor. Schwefeligc Säure 
lässt sich vermittelst Chlor oxydiren und als Schwefelsäure 
erkennen: 

2 H Cl . S O* H" 

Auch entsteht in einer selbst sehr verdünnten Auflösung 
von schwefeliger Säure auf Zusatz von gutem Schwefelwasser- 

stofFwasser eine Trübung von Schwefel: 

: 9OH» . SsO^H' . 5S 

Pcntathionsaure 

Durch Wasserstoff, welcher sich beim Zusammenbrin- 
gen der zu prüfenden Salzsäure mit Zink entwickelt, wird 
die schwefelige Säure in Schwefelwasserstoff verwandelt: 
3 03 H= . 6 H ^ 3 O H' . S H'. 

Ist araenige Säure vorhanden, so geht sie hierbei in Araen- 
wasserstoff über: , 

As=03 . isH = 3 0H= ■ 2AsH3 



3AsH3 . i2AgN03 . 3OH' = 12NO3H . As'O' • laAg 

Man kann daher die Salzsäure auf schwefelige Säure und 
arsenige Säure zugleich prüfen, indem man dem Wasserstoffe, 
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wdcheii sie mit 3 Tb. Wasser verdannt in BerOhrung mit Zink 
entwickelt, Papierstreifen darbietet, die mit einer Auflösung' 
von Silbemitrat bestrichen sind. Bei Gegenwart von Schwefel- 
wasserstoff entsteht schwarzes Schwefelsitber, während die durch 
Arscnwasserstoff hervorgerufene Schwärzung auf der Ausschei- 
dung von Silber beruht. Ein mit Bleizuckcr befeuchteter Streifen 
wird durch Arsenwasserstoffgas nicht geschwärzt, wohl aber 
durch Schwefelwasserstoff. Man hängt daher beiderlei Streifen 
in den Hals des mit Salzsäure und Zink beschickten Glases, 
nachdem die Reinheit des Zinks festgestellt ist. 

Arsen, welches hier wohl immer in Form von arseniger 
Säure vorkommt, kann in starker Salzsäure auch vermittelst 
Zinn nachgewiesen werden, wodurch Arsen in braunen Flocken 
al^eschicden wird oder bei äusserst geringen Mengen die 
Salzsäure braun färbt. Man erwärmt zu diesem Zwecke die- 
selbe sehr gelinde mit einigen Streifen Stanniol und ein wenig 
reiner concentrirter Schwefelsäure: 



Statt des Stanniols kann auch gesättigte Lösung von Zinn- 
chlorür dienen; 

6HC1 . 380 CP • As'03 = 3OH' . 3SnCl« • sAs 

Der Arsengehalt roher Salzsäure beträgt häufig g^en 

'/. pC. 

Da man in den Fabriken die Rückstände von der Dar- 
stellung der Salpetersäure dem Kochsalze im Sulfatofen (siehe 
bei Soda) beizugeben pflegt, so enthält die Salzsäure 
öfters Salpetersäure oder niedrigere Oxydationsstufen des Stick- 
stoffes, Eine solche Salzsäure bewirkt dann die Entfärbung 
der Indigotinctur, wenn sie damit aufgekocht wird, wobei zu 
erinnern ist, dass dieselbe Wirkung auch durch Gegenwart 
von Chlor hervorgerufen werden könnte. Die Prüfung auf 
Salpetersäure ist daher durch Eisenvitriollösung und concen~ 
trirte Schwefelsäure oder mit Hülfe von Brucin (s. dieses) zu 
ergänzen. 

Geschichte (vergl. Geschichte des Chlors p. 4). Basujus 
Valentinus stellte im XV. Jahrhundert schon »Salzgeist* her. 
In Frankreich bürgerte sich seit 1787 für Salzsäure der Name 
acide muriatique ein mit Bezug auf Mufia, worunter Pliniub 
unreines Kochsalz verstanden hatte. Pribstlby sammelte zu- 
erst 1772 reines Chlorwassersto%as über Quecksilber und 
untersuchte es genauer. 
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% 190. SCHWEFELSAURE. — ACIDUM SULFURICUM, 

Vorkommen. In der Natur findet sich freie Schwefelsäure 
uoter den bei Chlorwasserstoff § 1 87 erwähnten Umständen. 
Neben Salzsäure enthält 7. B. der Rio Vinagre so viel Schwefel- 
säure, dass er in 24 Stunden über 46000 kg davon wegführt, 
jäbrlich ako ungefähr 17 Millionen kg SO*H"; eine ansehn- 
liche deutsche Fabrik erzeugt jäbrlich 6 Mill, kg. 

2 bis 4 pC freier Schwefelsäure (neben geringem Mengen 
Salzsäure) sind in den Speicheldrüsen und dem Magen von 
ZDolium galta Lam. und anderer Schnecken nachgewiesen 
worden. 

In Form von Sulfaten ist die Schwefelsäure in der orga- 
niscben Natur sehr verbreitet und im Mineralreiche in ungeheu- 
ren Massen aufgehäuft 

Bildung. Der Schwefel verbindet sich erst in höherer 
Temperatur mit Sauerstoff und zwar vorzugsweise nur zu 
Schwefeldioiyd (Schwefeligsäurc- Anhydrid) S 0°, bei Gegenwart 
von Wasser zu schwefeliger Sture S O' H». Diese, so wie die 
übrigen Säuren des Schwefels gehen leicht in Schwefelsäure 
Ober, wenn ihnen freier oder lose gebundener Sauerstoff gebo- 
ten wird. 

Darstellung. Die fabrikmässige Gewinnung von Schwefel- 
trioxyd (Schwefelsäure - Anhydrid) S Os oder Schwefelsäure 
S O^ H' direct aus den Elementen ist noch nicht gelungen und 
eben so wenig die Abscfaeidung der Säure aus den in der . 
Natur abgelagerten Sulfaten, wenn man von der rauchenden 
Schwefelsaure (§ 193) absieht. Bis jetzt ist die Technik ge- 
nöthigt, vom Seh wefeügsäure- Anhydrid auszugehen. Mit Luft 
oder Sauerstoff Ober glühenden Platinschwamm oder andere 
poröse Körper geleitet, liefert dasselbe allerdings Schwefelsäure- 
Anhydrid, doch ist es noch nicht geglückt, die wirkliche Fa- 
brication der Schwefelsäure hierauf zu gründen. Man ist nicht 
darüber hinausgekommen, die Oxyde des Stickstoffes herbei- 
zuziehen, um den Sauerstoff rasch auf das Seh wefeügsäure- An- 
hydrid zu übertragen; ausserdem ist die Mitwirkung des Was- 
sers erforderlich: 

OH' = NO"H . SO'H' 

Siilpctriic saute 

Femer zugeßihrtes Dioxd bewirkt weiter auf dieselbe Art 
die Reduction der (nicht darstellbaren) salpetrigen Säure zu 
Stickozyd: 
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(n.) SO" - 3NO'H = 2NO • S04H' 

8t.cko.yd 

Das Stickoiyd geht bei Gegenwart von atmosphäriGchem 
Sauerstoff und Wasser sehr leicht wieder in salpetrige Säure 
Ober und ist auch im Stande, selbst die Salpetersäure zu 
zerlegen : 

(IIL) 2NO+O +OH' = sNO'H 

3NO . N03H . OH" = 3NO'H 

Satpetenäure 

Die kaum existenzfähige salpetrige Säure setzt sich mit Schwefel- 
dioxyd aufs neue nach Gleichung (II.) um, so dass theoretisch 
bei fortwährendem Einhalten der Bedingungen, unter welchen 
sich die beiden Reactionen II. und III. vollziehen, der Process 
der Schwefdsäurebildung ohne neue Zufuhr von Salpetersäure 
beliebig lange fortgeführt werden könnte. Diese wird jedoch 
hauptsächlich aus zwei Gründen erforderlich, einmal, weil der 
Stickstoff der Luft, welche nach Gleichung III. die ganze Reihe 
der Fabrik einrichtungen durchströmen muss, bei seinem Aus- 
tritte aus dem zur Verdichtung der Stickstoffoxyde oder „Nitro- 
gase' (NO und NO') dienenden Apparate doch noch eine oicfat 
unerhebliche Menge derselben mitreisst, und zweitens, weil ein 
nicht in jedem Augenblicke völlig zu vermeidender Ueberschuss 
von Schwefeligsäure- Anhydrid oder Wasserdampf, besonders bei 
etwas gesteigerter Temperatur möglicherweise das Auftreten 
von Sückoxydul und vermuthhch selbst Stickstoff veranlasst: 

(IV.) SO' . 4NO'H = OH' . S04H= . 2NO' - N-O 



und möglicherweise; 
(V.) SO' . 2NO=H = SO*H" - NO= • N 

n verschiedener Richtung zerfallen 
i Gute kommen, z. B. : 

(VI.) NO= . SO' . OH' = S04H' . NO 

oder 
3NO' . OH' = 3N03H . NO 

Stickoxydul hingegen und Stickstoff wären hier nicht wieder 
oxydations&hig, ihr Auftreien daher als reiner Verlust zu be- 
trachten. 
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Das Schwefeldioxyd wurde früher allgemeio einfach aus 
Schwefel gewonnen, welcher, einmal angezündet, ohne weiteres 
fortbrennt, besonders, wenn er mit Salpeter gemischt ist. In 
neuerer Zeit benutzt mau Schwcfelverbindungen , welche sich 
entweder in der Natur finden, oder ab Nebenproducte und Abfälle 
bei andern chemischen Processen erhalten werden. Unter den 
erstem haben seit 1833 besonders die Schwefelkiese eine grosse 
Bedeutung eriangt, welche vorherrschend aus Eisenkies^ Pyrit, 
Fe S" mit 53,3 pC Schwefel, bestehen, so namentlich diejenigen 
aus Chessy und Saint-Bel bei Lyon, aus Portugal, Huelva am 
Busen von Cadiz (p. 491), gewisse westfälische, norwegische 
und belgische Kiese. Der Schwefelgehalt derselben übersteigt 
sehr gewöhnlich 40 pC; sehr häufig ist in den Pyriten etwas 
Arsenkies Fe S As enthalten, so dass in guten Pyriten leicht 
I bis 1,5 pC Arsen vorkommen kann; in weit geringerer Menge 
findet sich auch Selen und Thallium darin. 

Sie werden auf Etagenöfen oder in Schachtöfen geröstet 
und der Dampf des Schwefeligsäure - Anhydrids, worin auch 
Schwefel säure- Anhydrid vorkommt, durch grosse Kammern ge- 
führt, in denen Oxyde des Selens, Thalliums, Arsens sich staub- 
förmig oder als Schlamm ablagern. Dieselben werden um so 
leichler mitgerissen, als jedes Kilogramm Pyrit 4000 Liter Luft 
zur Röstung bedarf. 

Die Wärme dieses mächtigen Gasstromes benutzt man 
zum Concentriren der Schwefelsäure, theils in Bleipfanncn, 
welche aber den Röstöfen stehen, theils im Gioverfkurmt, einem 
cylindrischen oder viereckigen Apparate aus Bleiblech, der mit 
feuerfesten Steinen so dicht ausgefüttert und gefüllt ist, dass 
die heissen Röstgase darin noch bequem aufzusteigen vermögen. 
Von oben rieselt ihnen die schwache Säure entgegen, um am 
Fusse des Bleithurroes bis i„o sp- G- (60° Baume) concentrirt 
abzufliessen. 

Durch den Gloverthurm leitet man auch die aus dem Gay- 
LuSSAC'schen Cokethurme kommende Säure, um die von ihr 
zurückgehaltenen Nitrogase den in den Gleichungen IL, III. und 
VI. angedeuteten Reactionen zu unterwerfen und endlich in 
Form von Stickoxyd mit dem Schwefeligsäure- Anhydrid gemengt 
in die Bleikammern zu führen. 

Bei richtiger Leitung der Röstung ist die Verbrennung 
der Pyrite so vollständ^, dass der Rückstand nur noch i bis 
4 pC Schwefel enthält. 

Die Reactionen, aus denen die Schwefelsäure hervorgehen 
soll, vollziehen sich ajn besten, wenn die betreffenden Gasge- 
mische bei 40 bis höchstens 60° in hinreichend grossen Räumen 
auf einander wirken. In i cbm Kammerraum erzeugt man in 
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24 Stunden 3,3 bis 3 kg Säure von i,jjb bb i,j„ spec Gew. 
(53 bis 53° Baume), entsprechend i,; bis 3„ kg Säure von 
'tBj4 spec. Gew. (66" Baume). 

Diese Reactionsräume, die Bleikamm^m, a.119 aneinander 
gelOtheten Bleiplatten gebaut, sind durch die am Boden zu- 
sammenfli essende Schwefelsäure gesperrt; kein anderes Material 
als Blei entspricht den Anforderungen des Fabrikbetriebes. In 
die Bleikammern tritt der Gasstrom der Röstöfen (d. b. aus dem 
Gloverthurme wo derselbe vorhanden ist) ein, während ander- 
seits die angemessene auf das g'cnauestc zu regiilirendc Menge 
Wasser in Dampf form durch zahlreiche Öffiiungcn in der 
Decke hinein getrieben wird. Fehlt es an Wasser, so entstehen 
ä\K „BieikammerkrystalU" SO" \ p.„ , welche durch mehr 
Wasser alsbald zerlegt werden: 

, NO 

Bei gutem Gange der Arbeit treten diese Krystalle daher 
gar nicht auf. Dem Gasgemische wird femer der Sauerstoff 
durch Salpetersäure zugeführt, die man in der Kammer ver- 
mittelst besonderer Vorrichtungen aus feuerfestem Thon oder 
aus Glas von Stufe zu Stufe herabfliessen lässt 

Die Schwefelsäure verdichtet sich im Karamerraume und 
an den Bleiplatten welche derselben ziemlich gut wider- 
stehen und stellt so die Kammersäure von höchstens i,6aSpec. 
Gew., 69 pC Gehalt an SO^H", dar. 

Die nicht verbrauchten Gase, welche durch den vermittelst 
eines hohen Kamins unterhaltenen Luftzug aus den Bldkammem 
weggeführt werden, enthalten noch Nitrogase, welche im Gay- 
LusSAc' sehen l'hurme beinahe vollständig zurückgehalten 
werden. In diesem mit Blei ausgeschlageoea und mit Coke ge- 
füllten Thurme gibt der Luftstrom die brauchbaren Stickstoff- 
oxyde (Nitrogase) an Schwefelsäure von [,,05 spec. Gew. 
ab, welche fortwährend den Thurm durchfliessL Auch ■ der 
Sauerstoff des Luftstromes, welcher die ganze Reihe der ge- 
schilderten Einrichtungen durchwandert, wird so weit in An- 
spruch genommen (Gleichung III.), dass das schliesslich weg- 
gehende Stickstoffgas bei richtigem Betriebe von nur noch un- 
gefähr 6 pC Sauerstoff begleitet sein darf. 

Der aus dem Gay-LuS sag' sehen Thurme austretenden 
.nitrosen" Säure werden die Nitrogase in dem schon genannten 
Gloverthurme entzogen, um sie in den Kammern nutzbar zn 
machen. Weniger zweckmässig geschieht dieses auch wohl 
noch vermittelst Wasserdampf in emer steinernen mit Glas- 
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stücken gefüllten Kochtrommcl (DeniiranteJ, in welcher die 
Schwefelsäure wieder eine Verdünnung erleidet 

Die aus der Kammer abflicaacnde Säure wird durch 
Schwefelwasserstoff^ oöthigenfalla von Arsen befreit, indem man 
Gas und Säure nach dem Princip der beiden oben genannten 
Thurmapparate in Berührung bringt Manche Kiese, wie z. B. 
di^enigen von Chessy, enthalten nur äusserst wenig Arsen. 

Die Reste von Nitrogasen und Salpetersäure zerstört man 
nQthigenf^ls durch Erwärmung der Schwefelsäure mit Ammo- 
niumsuUat 

aNO"H . SO*{NH*)' = 4 O H' - S O'H" ■ 4 N 
und möglicherweise 
6N03H • sSO'tCNH*)" = 18OH' . sSO^H' - 16 N 
oder mit Oxalsäure: 

aNO'H . aC'H'O' = 4 OH' . 6 CO" . 2N 

und wobl auch 

3N03H . 5C»H'04 = 60H' . loCO* . 2N 

Für einzelne Zwecke der Industrie ist die Kammersäure 
stark genug, für die meisten Verwendungen muss sie concen- 
trirt werden. Dieses geschieht zunächst sowohl in flachen auf 
Eisenplatten ruhenden Bleikästen, welche durch die von den 
Pyritöfen abziehende Wärme geheizt werden, als auch im Glover- 
thurme. Die Entwässerung der Säure kann durch diesen bis 
zum spcc. Gew. i,,^ (79 pC Säure SO*H'), in den Bleipfannen 
bis i,„ (81,5 pC) höchstens getrieben werden. 

Das weitere Abdampfen muss in geschlossenen Gefässen 
vorgenommen werden, um die mit dem Wasser übergehende 
schwache Säure auffangen zu können. Dazu eignet sich am 
besten eine Destillirblase aus Platin, für eine Fabrik, die jähr- 
lich etwa 3'/a Mill. kg Säure von 1,(34 spec Gew. liefert, eine 
Ausgabe von 65 000 M. Glasretorten bieten bei einer schwung- 
haften Fabrikation grosse Unbequemlichkeiten dar, während 
der Platinkessel ununterbrochen Säure von 1,^,, spec. Gew. 
empfängt und solche von 1,8,4 spec. Gew. (bei 17°) gibt, 
welche vermittelst eines Platinhebers in die Korbflaschen 
abgezogen wird, in welchen diese Säure, englische Schwefel- 
säure oder Viirtoiöl, zur Versendung gelangt. Die durch den 
Schnabel der Platinretorte während der ganzen Arbeit über- 
gehende schwache Säure lässt an ihrer Menge und ihrem spec 
Gew. (1,36 bis 1,3,,) leicht den richtigen Gang der Concen- 
tration erkennen. 
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Die Platinblase kann ersetzt werden durch eine Schale 
aus demselben Metalle, dereo Rand durch eine Bleirinne ge- 
bildet wird, in welcher ein doppelwandiger Helm aus Blei steht, 
der durch fliessendea Wasser kühl erhalten wird. Beim Er- 
wärmen dieser Des CiUations Vorrichtung verdichtet sich zunächst 
etwas Säure am Helm, fliesst in die Bleirinne und bildet einen 
vollkommenen Schluas für die Dämpfe, welche weiterhin durch 
das bleierne Rohr des Helmes öbergehen. Die in der Rinne 
verdichtete Säure fliesst so weit nöthig ebenfalls ab und ge- 
stattet durch die Prüfung ihrer Stärke einen Schluss auf den 
Verlauf der Arbeit. 

Das apec. Gew. der in der Blase oder Schale zurück- 
bleibenden Säure kann bis i,b, getrieben werden, beträgt aber 
bei der in grösster Menge in den Handel gebrachten Säure 
1,83, bis 1,836 bei 15° entsprechend einem Gehalte von 93 bis 
94 pC SO'H". Das beinahe unvermeidlich in die Schwefel- 
säure gelangende Eisen ist in der höchst concentrirten Säure 
in Form von Fcrrisulfat fast unlöslich und findet sich in der 
Schale oder Blase als krystallinischer Schlamm nahezu voll- 
ständig abgeschieden, wenn das sp. G. 1,340 erreicht wird. 

Durch Abdampfen lasse sich die wasserfreie Säure SO*H' 
(erstes Hydrat des Trioxydes S O^) nicht darstellen, weil der 
Siedepunct des Anbydridea S O^ weit tiefer liegt, als der der 
Säure S O* H'. Bei Temperaturen von — i bis — 35" 
bilden sich in der enghschen Schwefelsäure Kryatalle der Ver- 
bindung SO'H', welche bei 10,5° schmelzen, aber oft noch 
weit unter dem Gefrierpunct in flüssigem Zustande verharren. 
Diese Säure zeigt alsdann 1,854 sp, G, bei 0°, i,gj4 bei 24", 
beginnt bei 30° bis 40° weisse Nebet auszustossen und bei 
338° in volles Sieden zu gerathen. 

Zusammensetsung der wasserfreien Säure. 

S 32 32)65 

4O 64 65,3, oder S03 80 Sr.s, 

aH _2_ 2^ OH' 18 i8,3T 

S04H' 98 100,00 S03, OH' '98 100^ 

Der Dampf ist zu betrachten als bestehend aus den Mol. 
S 03 und O H', die sich beim Erkalten wieder vereinigen. 

S 131- 

Eigensckaften der englischen Schw^elsäure. Da die 
Mehrzahl organischer Stoffe durch so stark concentrirte Schwefel- 
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säure vertohlt werden, so ist die käufliche Säure nur bei sorg- 
fältigster Behandlung völlig farblos. Sie verdampft nicht bei 
gewöhnlicher Temperatur, zieht im Gegentheil mit grosser 
Energie aus der Luft Wasser aa, dessen Gewicht in ganz 
feuchter Atmosphäre das der ursprünglichen Säure um mehr 
als das Zehnfache fibersteigen kann. 

Unter 7° scbiesst aus einem etwas wasserhaltigen Vitriolöl 
dasHydrat S O'H' + 0H% früher Sj'jdT/ genannt, in sehr grossen 
prächtigen Krystallen des monokljnjschen System an, welche 
bei +7,5° schmelzen. Werden 300 g derselben mit 800 g 
kleiner EissiQckchen gemischt, so sinkt das Thermometer beim 
Umrühren bis auf — 26°, ebenso wird Wärme gebunden, wenn 
man Eis oder Schnee in Vitriolöl eintr^. Verdünnt man da- 
gegen flüssige Säure mit Wasser, so wird viel Wärme frei. 

Bei gelinder Erwärmung zerfällt im Vitriolöl, noch mehr 
in der wasserfreien Säure selbst, das Molecül SO*H' in Wasser 
und Trioxyd (Schwefelsäure - Anhydrid) S O'; schon bei 40" 
gibt die letztere weisse Nebel des Anhydrids aus. 

Erhitzt man englische Schwefelsäure zum Sieden, so erhält 
man anfangs verdünntere Säure, und von ungefähr 300° an geht 
Säure mit durchschnittlich 98,5 pC SO<H' und i,j pC Wasser 
über (siehe rectificirte Schwefelsäure § 192). 

Prüfung. Die der Natur der Sache nach in Vitriolöl 
möglicherweise zu treffenden Verunreinigungen siud: Arscnig- 
säure-Anhydrid, bisweilen auch Arsen säure, auch wohlAmmonium- 
arscnat, Selen, als solches oder als Dioxyd (Selenigsäure- 
Anhydrid) Se O' gelöst, Oxyde des Stickstoffes (Osydul aus- 
genommen), Schwefel igsäure- Anhydrid, Bleisulfat, Eisensulfat. 

Auf Arsen, welches häufig bis zu ungefähr '/^ pC vor- 
handen ist, wird geprüft, indem man die Säure mit 5 Th. Wasser 
verdünnt und mit Schwefelwasserstoff gesättigt in der Wärme 
einen Tag lang stehen lässt. Ein anderer Theil wird mit Stan- 
niolblättchen schwach erwärmt, wie bei Salzsäure p. 510 er- 
wähnt; hierbei könnte auch Selen mit abgeschieden werden. 
Eine an Selen reiche Säure lässt den grüssten Theil desselben 
bei der oben vorgeschriebenen Verdünnung mit Wasser schon 
als rothes langsam niedersinkendes Pulver fallen. Die geklärte 
Flüssigkeit gibt hierauf in der Kälte mit Schwefelwasserstoff 
einen gelben Niederschlag, vermuthüch Se S', der sich beim 
Kochen in der Flüssigkeit zu rothen, in Ammoniak nicht lös- 
lichen Flocken zusammenballt. Schmilzt man sie mit Salpeter, 
so geht alsdann Selensäuresalz in warmes Wasser über, welches 
mit Salzsäure gäkocht Selenigsäure-Salz liefert, während sich 
Plftck^er, Fbaitnaceut. Cbeoüe. M 
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Chlor entwickelt. Letzteres ist an der Wirkung' auf Indigo- 
tmctur oder Jodkalium zu erkeancD und aus der Auflösung des 
Sclenigsäure - Salzes wird durch Schwcfcligsäuregas Selen und 
durch Schwefelwasserstoff Schwefelselen gefällt. 

Die Oxyde des Stickstoffes sind zu erkennen an der S. 479 
und 536 beschriebenen Reaction auf Ferrosulfat, sowie an ihrer 
Eigenschaft, Indigotinctur zu zerstören. Ferner wird durch NO 
und N O^ die Auflösung des Kaliumpermanganates ent^bt 

Dieses ist auch der Fall bei Gegenwart von Schwcfeligsäure- 
Anhydrid, welches sich schon durch den Geruch verräth. Ver- 
dünnt man die Schwefelsäure mit 5 Th. Wasser und bringt 
Zink dazu, so entwickelt sich bei Gegenwart von achwefc%er 
Säure Schwefelwasserstoff: 

jSO^H^ . 3Zn - S03H' = 3OH' • jSO^Zn . SH' 

Bleisulfat fällt beim Verdünnen der Schwefelsäure nieder, 
da es in concentrirtcr Schwefelsäure ziemlich reichlich, in ver- 
dOnnter aber noch weit weniger löslich ist als in Wasser. 
Schiebtet man Salzsäure auf bleihaltiges Vitriolöl, so entstehen 
an der Berßhrungszone Wolken von Chlorblei. 

Eisen sucht man in der verdümiten Säure durch Sättigung 
mit Ammoniak und Zusatz von Schwefelammonium auf, Am- 
moniak, indem man die verdünnte Säure durch Calciumcarbonat 
beinahe sätdgt und das Filtrat mit etwas überschüssiger Kalk- 
milch kocht 



Rectificirie Schwefelsäure. 

Zum arzneilichen Gebrauche kann nur die reine Schwefel- 
säure dienen, welche durch Rectification des Vitriolöles zu er- 
halten ist. Wird diese Arbeit in Glasretorten vorgenommen, 
so sind besondere Vorsichtsmassregelo erforderlich , um die- 
selben zu schützen. Man erwärmt zu diesem Zwecke die Re- 
torten mehr von der Seite als von unten, indem man den Boden 
derselben auf Asche setzt und an den Seiten Sand aufschüttet. 
Auch frisch geglühte Gaskohle, welche man in die Retorten 
bringt, wirkt günstig. Am besten gelingt die Rectification aus 
der Platinretorte. Die zuerst übergehenden Antheile sind stark 
wasserhaltige Säure, welche auch grosscntheils die Stickstoffoxyde 
mitfahrt; doch werden diese von der Säure zum Theil energisch 
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zurückgehalten, so dass es nothwendig ist, zur RectiGcatJon 
schon von vornherein eine von denselben freie Säure zu wählen. 
Im weitem Verlaufe der Rectiücation treten bald auch Nebel 
des Anhydrids S Os auf; man beseitigt daher die ersten Por- 
tionen und fängt erst die reine Säure auf, welche bei etwa 
300° bis 330° reichlich übergeht. Bei der Abkühlung ver- 
einigen sich die während der Destillation zum 7'heil getrennten 
Molecüle S O^ und O H> wieder zu Schwefelsäure. 

Es ist zweckmässig, die Destillation nicht bis zu Ende zu 
fahren, um nicht das Product durch Ueberapritzen nicht flQch- 
tiger Verunreinigungen zu verderben; man lässt in der Retorte 
etwa */^ der ursprünglichen Menge zurück. Weder dieser An- 
theil, noch der übergegangene besitzen eine genau bestimmte 
Zusammensetzung; letzterer zeigt ein spec. Gew. von ungefähr 
1,840 bei 15% entsprechend einem Proccn^[ehalte an SO'H" 
von nahezu 99 oder 81 Anhydrid. 

Diese Säure muss sich in jeder Richtung vollkommen rein 
erweisen, wenn sie in der oben § 191 angegebenen Art ge- 
prüft wird. 

Sie muss auch in der Platinschale erhitzt ohne Rückstand 
verdampfen. Der Gehalt ergibt sich hiemach aus dem specifi- 
schen Gewicht oder durch massanalytische Bestimmung. 

Verdünnte Schwefelsäure. ~ Acidum sulfttricum dilutum. 

Zu vielen pharmaceutiscben Zwecken, namentlich auch bei ana- 
lytischen Arbeiten, hält man eine massig verdünnte Schwefel- 
säure vorräthig, wie z. B. die durch Mischung von reiner, 
rcctificirter Säure mit 5 Th. Wasser dargestellte von i„,j bis 
'111; sp. Gew., durchschnittlich also i6,j pC wasserfreie Säure 
S O* H' entiialtend. 

Bei der Mischung ist die sehr starke Wärmeentwickelung 
dadurch zu massigen, dass man die concentrirte Säure ganz 
allmählich in das Gefäss tropft, worin man das Wasser in krei- 
sende Bewegung versetzt. 



S193. 

Rauchende Schwefelsäure. — Aei'dum sul/urtcum famans. 
Bildung. Wenn Schwefeltrioxyd mit der hinreichenden 
Mepge Wasser oder einem Ueberschusse in Berührung kommt, 
so verbindet es sich unter heftiger Wärmeentwickelung damit 
zu Schwefelsäure: S O' -|- O H» = S O* H*. 
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Finden zwei Molecülc des Trioxydes nur ein Molecül 
Wasser vor, so entsteht Dischwcfelsäure oder Pyroscbwefel- 
säure S Oi + 803 + O H" = S' O' H^ Dieselbe kann aucli 
au^fasst werden als eine Verbindung von Trioxyd mit wasser- 
freier Säure und lässt sich in der That auf diese Weise erhalten: 
SO' + SO'H^ — S'O'H'. 

Ihre Beziehung zur Schwefelsäure lässt sich ferner dar- 
stellen durch die Annahme, dass aus 2 Mol. der letztem i MoL 
Wasser austritt: 

/OH ^^ f OH 



so- ÖS so^ 



' r 



\OH 

verlieren O H' und vereinigen sich 2,- , ^ 

SO-{gS «°-{oH 

Demgemäss ist auch die Pyrdschwefelsäure zweibasiscb. 

Darstellung. Die Bedingungen zur Darstellung derselben 
sind gegeben bei dem GlQhen des nicht vollständig entwässerten 
Eisenvitriols in thönernen Retorten; 



Die Bildung des Schwefeldioxydes lässt steh zweckmässiger 
Weise unterdrücken oder doch vermindern , wenn man den 

Eisenvitriol oxydirt, was sich durch angemessenen Zusatz von 
Natriumnitrat erreichen lässt. Wenn der Vitriol völlig ent- 
wässert ist, so gibt man in die irdenen, abgekehlten Vorlagen 
etwas Vitriolöl. Statt jenes ursprünglich in Nordhausen und 
jetzt in Böhmen angewandten Materiales ist auch das Natrium- 
pyrosulfat vorgeschlagen worden. Bei der Darstellung der Sal- 
petersäure bleibt primäres Natriumsulfat als Rückstand (§ 194), 
welches bei %Qo° bis 400" in Pyrosulfat übergeht: 

3 SO^HNa = OH' • S'O'Na' 

ssuru oder primftreB Pyroaiilfat 

Natriuniaulfai 

Das letztere zerfällt weiter in Dinatriumsulfat (entwässertes 
Glaubersalz) und Schwefeltrioxyd, welches in wenig Schwefel- 
säure aufgefangen Pyroschwefelsäure, mit etwas mehr die 
rauchende oder Nordhäuser Schwefelsäure darstellL Doch hat 
sich bis jetzt dieses Verfahren fabrikmässlg nicht Bahn ge- 
brochen. 

Eine dritte Methode hingegen scheint in erfolgreicber Aus- 
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ia; sie beruht darauf, die g;ew&bnliche 
n Schwefeldioxyd, Sauerstoff und Wasser 
zu icrlegen, letitcres zunächst durch concentrirte Schwefelsäure 
zurQckzuhalten und das Gemenge von S O' und O durch glü- 
henden, platinirtea Bimstein zu führen, wo es wieder in THoxyd 
verwandelt und weiterhin in concentrirter Schwefetaäure auf- 
gefangen wird. 

Eigenschaften. Die stärkste rauchende Schwefelsäure ist 
eine dickliche Flüssigkeit von i,gjo bis !,,„ sp. Gew., welche 
so energisch verkohlend wirkt, dass sie bei der geringsten Be- 
rührung mit Staub oder Schmutz braun wird, Sie raucht an 
der Luft, weil das so leicht verdampfbare Trioxyd abdunstet 
und sich mit Wasserdampf zu Nebeln von Schwefelsäure oder 
auch Ammoaiumsulfat verdichtet, wenn die geringsten Mengen 
von Ammoniak in der Luft vorhanden sind. In der Kälte 
scbiesst bei genügender Concentration Pyroschwefelsäure aus 
der rauchenden Schwefelsäure als krystallinische, bei 35° 
schmelzende Masse an, welche bei gelinder Erwärmung in SO? 
und S O' H" zerfalle. 

Die rauchende Schwefelsäure ist eine Mischung von Pyro- 
schwefelsäure und Anhydrid mit wenig wasserfreier Schwefel- 
säure. Sie gibt von 40 bis 50° an bis ungefähr 25 pC 
Anhydrid (Trioxyd) ab, während im wesentlichen wasserfreie 
Säure zurückbleibt. Man stellt in der That das Schwefel- 
säure-Anhydrid durch Erwärmen der rauchenden Säure am 
bequemsten dar. Es bildet eine krystallinische, bei 14,9° schmel- 
zende Masse , welche einerseits weit unter dieser Temperatur 
in flüssigem Zustande zu verharren, anderseits bei längerer Auf- 
bewahrung bei 25° theilweise zu erstarren vermag. Bei Aus- 
schluss von Wasser wird Lakmuspapier durch das Schwefel- 
trioxyd nicht geröthet; dasselbe löst sich in Wasser unter hef- 
tigem Zischen EU Schwefelsäure. So energisch auch diese Ver- 
bindung vor sich geht, so kann der Schwefelsäure doch das 
Wasser durch Phosphorpentoxyd entzogen werden: 

3SO*H' . P'0= = 2PO4H3 . 3SO3 

Prüfung. Das specifische Gewicht der rauchenden Schwefel- 
säure pflegt selten 1,855 ^^'^ ''885 ''^' '5° ^" übersteigen; sie 
vermag bei dieser Concentration noch Indigo zu lösen, wozu 
sie am meisten gebraucht wird. An der Luft muss sie deutlich die 
weissen erstickenden Dämpfe ausgeben , darf nicht allzu sehr 
gefärbt sein, beim Erhitzen höchstens einen nur unerheblichen 
Rückstand hinterlassen und soll namentlich frei von Stickstoff- 
oxyden sein, 

Uigniecib, Google 
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Geschichte. Es scheint, dass schon in sehr a.lter Zeit in 
Südindien durch Verbrennen von Schwefel mit Salpeter b irde- 
nen Gefässen unreine Schwefebäure erhalten wurde. 

Die Araber und die abendländischen Alchemisten des X. bis 
Xin. Jahrhunderts kannten wahrscheinhch die durch Caldnatioo 
des Alauns zu gewinnende Schwefelsäure, worüber sich Altert 
der Grosse um diese Zeit bestimmter ausdrückte. Im XV. 
Jahrhundert beschrieb Basilius Valentinus die Darstellung 
der Säure durch Calcination von Vitriol und auch durch Ver- 
brennung des Schwefels mit Salpeter. 1746 wurden in Bir- 
mingham, 1766 in Rouen zuerst Bleikammcm eingerichtet, in 
Deutschland 1755 die fabrikmässige Gewinnung von Schwefel- 
Säure aus Eisenvitriol. Clement-Desormes erkannte 1793 die 
Rolle der Salpetersäure und gründete darauf den fortlaufenden 
Betrieb der Schwefelsäurefabrication in den Bleikammem. 

Die jährliche Production von Schwefelsäure von 1,83, spec. 
Gew. (66° Baum^) beträgt gegen 900000 Tonnen, wovon s/g 
aus englischen Fabriken hervorgehen. 

Die rauchende Säure wii^i nur in Sachsen und Böhmen 
in geringer Menge dargestellt. 



S 194. SALPETERSÄURE. — ACIDUM NITRICUM. 

Vorhommen. Nitrate des Natriums, Kaliums, Calciums 
kommen in der Natur in reichlichen Mengen vor. Wasser, 
Schnee und Hagelkörner pflegen Spuren von Nitraten und Ni- 
triten, besonders die des Ammoniums zu enthalten. Im Was- 
ser des Rheines bei Basel sind z. B. 1 '/, g Salpetersäure (als 
Anhydrid N'Os gedacht) in 100 000 Litern in Form von Ni- 
traten nachgewiesen worden. 

Bildung. In freiem Zustande tritt etwas Salpetersäure 
auf, wenn electrische Funken sehr lange durch ein feuchtes 
Grcmenge von 2 Vol. Stickstoff und 5 Vol. Sauerstoff schlagen, 
oder wenn in diesem Gasgemenge die Verbrennung von Was- 
serstoff oder organischen Körpern vor sich geht. Dagegen 
findet keine Vereinigung von Stickstoff und Sauerstoff statt, 
wenn diese Gase Qber glühenden Braunstein oder PlaCinscbwamra 
streichen. 

In Form von Ammoniak dem Sauerstoffe dai^eboten, oiy- 
dirt sich der Stickstoff leichter zu Salpetersäure, wenn ein sol- 
ches GasgemcDge durch ein glühendes Rohr getrieben wird, be- 
sonders bei Gegenwart von sehr fein zertheiltem Platin, Kupfer, 
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Nickel. AmmoDiaksalze mit Schwefelsäure bei Geg'enwart von 
Chromsäure, Bleihyperoiyd, Mennige oder Braunstein destillirt, 
liefern Salpetersäure. In vielen ähnlichen Fällen entsteht sal- 
petrige Säure oder Untersalpetersäure. 

Die Osydation des Stickstoffes wird sehr befördert durch 
die Gegenwart von Basen. Ammoniak, das über gtOhcades 
Manganbyperoxyd oder Eisenoiyd geführt wird, liefert Nitrat, 
bei Luftzutritt mit Kupferpulver geschütteltes wässeriges Am- 
moniak gibt NitriL Stickstoffhaltige organische Substanzen 
veranlassen bei Gegenwart von Basen die Bildung von Y' 
ten, welchen vermuchlich immer Nitrite vorausgehen. Die \ 
manigfaltigen Umständen auftretenden niedrigen OxydationS' 
stufen des Stickstoffes, nämlich das Stickoxyd N O, Salpetrig- 
säure -Anhydrid N^ O*, salpetrige Säure N O' H, die sogenannte 
Untersa! petersäure N» O* (StickstofEtctroxyd), geben sehr leicht 
in Salpetersäure Ober; nur dem Stickoxydul N' O fehlt diese 
Fähigkeit. 

Darstellung der rohen Säure von 1,3^3 dts 1,33, sp. G. 
Sie beruht auf der Zersetzung des Natrium nitrates durch 
Seh wefelsäu re : 

(I.) NO^Na . SO«H» = SO'MfaH . NO3H 

Wird diese Zerl^ung mit Schwefelsäure von 1,6,» sp. G. 
(Kammersäure der Fabriken) vorgenommen, so verläuft sie 
erfahrungsgemäss am ruhigsten und das zurückbleibende Na- 
triumbisulfat ist so dünnflüssig, dass es leicht ausdcmZersetzungs- 
kästen abgelassen werden kann. Würde die Schwefelsäure 
nur in solcher Menge angewendet, dass neutrales (secundäres) 
Sulfat entstände, so liesse sich der zähflüssige oder ganz feste 
Rückstand nicht rasch genug entfernen; Schwefelsäure von 
höherer Concentration, als oben erwähnt, wirkt so stürmisch ein, 
dass die Masse stark schäumt und leicht übersteigen würde. 

Der Gleichung (I.) entsprechen 85 Th. Natriumoitrat und 
g8 Th. Säure SO*H'; die oben genannte durch Eindampfen 
in den Bleipfannen erhaltene Schwefelsäure enthält gegen 70 pC 
S O« H', so dass von derselben 140 Th. erforderlich sind, 
also 17 Th. salpetersaures Natrium auf 28 Säure. Die Fabrik- 
prasis nimmt hauptsächlich mit Rücksicht auf die Feuchtigkeit 
des Nitrates mehr davon, z. B. 22 Th. auf 38 Säure. Die 
Zersetzung wird in gusseisernen Kesseln ausgeführt, deren 
Wände mit dicken Sandstdnplatten ausgekleidet sind; der 
Raum zwischen diesen und der Wand wird mit Hammer- 
schlag gefflllL Die ebenfalls steinerne Deckplatte besitzt zum 
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Eintragen des Salpeters und zum Eingiessen der Schwefel- 
säure Öffnungen, deren Steinieugstftpsel während der Arbeit 
mit Kitt aus Pfeifenerde und Wasserglas zu genügendem ScMuss 
gebracht werden. 

Ebenso ist das thönerne Rohr eingekittet, welches die 
Dämpfe der Salpetersäure ableitet. Dasselbe mündet in einen 
Steinzeugkrug, aus dessen zweiter öffeiung ein zwei sehe nkeligcs 
Thonrohr zu einem andern Kruge geht, während ein ferneres 
Robr die obere Hälfte desselben mit einem dritten Verdich- 
tungskruge verbindet. Diesem reiben sich noch mehrere je 
nach Bedarf in grösserer oder geringerer Zahl an; einige ent- 
halten zum vollständigem Auffangen der Säure Wasser oder 
schwächere Salpetersäure. 

Der Z ersetz uQgs kästen oder Kessel wird durch directe 
Feuerung erwärmt, sobald die erste Einwirkung nachlässt, 
welche beim Eingiessen der Schwefelsäure eintritt und die Ent- 
leerung des Kastens erfolgt, indem man einen kegelförmigen 
am Grunde des Kastens sitzenden Zapfen in denselben hinein- 
treibt und das Sulfat durch das Loch beraustliessen lässt. 

Statt des oben beschriebenen Sandsteinkastens dienen in 
manchen Fabriken liegende gusseiserne Cylinder, welche gut 
widerstehen, wenn das Eisen so heiss gehalten wird, daas keine 
Verdichtung der Säure darauf stattfindet. 

Zusammensetzung. Reine wasserfreie Säure würde fol- 
genden Zahlen entsprechen: 



N03H 63 100,0 

Eigenschaften. Spec. Gew. "bei 0° = iijsst Siedepunkt 
86°. Aber eine solche Säure lässt sich nur mit ganz beson- 
derer Sorgfalt darstellen. Man muss zu diesem Zwecke reinen 
getrockneten Salpeter durch Schwefelsäure von i.gj spec. Gew. 
versetzen, wodurch Salpetersäure von 1,5 spec. Gew. erhalten 
wird, die aus 94. bis 95 pC Salpetersäure und nahezu 6 bis 
5 pC Wasser besteht, wenn man nämlich von den darin vor- 
kommenden niedrigem Os yd ations stufen des Stickstoffes ab- 
sieht. Diese lassen sich durch einen Luftstrom von 15° grössten- 
theils austreiben. Destillirt man alsdann die Salpetersäure mit 
4 Th. concentrirter Schwefelsäure vorsichtig bei ungefähr 86 
bis 88°, so erhält man nahezu reine Salpetersäure. Dieselbe 
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kann nicht rectißcirC werden, da sie alsbald zu zerfallen be- 
ginnt, wenn man sie für sich erwärmt. In geschlossener Röhre 
erhitzt gibt sie Sauerstoff, rothgelbes Gas, das aus N° O' und 
N-O« besteht, jedoch bald weiter in N und NO' zerfällt, 
und farblose flüssige Säure, Noch aus Salpetersäure, welche 
nur I pC NO'H enthält, entwickelt sich bei 350° rothgelbcr 
Dampf. 

Wasserfreie Salpetersäure NOsH raucht an der Luft, in- 
dem die in letzterer vorhandenen Spuren von Ammoniak die 
Bildung von Ammoniaknitrat veranlassen, welches in Nebel- 
forin auftritt. Wenn die Säure unter beständiger Abkühlung 
unter o" allmählich mit etwas mehr als gleich viel Phosphor- 
pentoxyd (Phosphorsäureanhydrid) vermischt und dann äusserst 
langsam destillirt wird, indem man das Steigen der Masse 
immer wieder durch Abkühlung verhindert, so erhält man in 
der Vorlage grosse Krystalle des Salpetersäure- Ankydrides : 

2N03H . P'Os = 2P03H . N"05 

Phosphoipentoxytl MelaphosphoriäurA Salpeteraäureanhydiid 

Dieselben zerfallen sehr leicht, besonders im Sonnenlichte, 
und in der Wärme in Sauerstoff und Stickstofidioxyd, obwohl 
sie sich bei 29° unzersetzt schmelzen lassen; mit Wasser er- 
hitzen sie sich und gehen in Salpetersäure Ober: 
N' OS -I- H" = 2 N 03 H 



Rauchende Salpetersäure. — Aciäum nitricum /un 

Nimmt man bei der Destillation der Salpete 
doppelte Menge Natriumnitrat, d. h. 2 Mol. auf 1 Mol. Schwefel- 
säure, so geht die Zersetzung zuerst in der oben, Gleichung 
(I) angedeuteten Weise vor sich. Wenn die Hitze gesteigert 
wird, so bleibt hingegen zuletzt neutrales Natriumsulfat zurück; 

(IL) 2 Na N 03 . S O« H' = S O« Na- . 2 N 03 H 

aber die erst in hftherer Temperatur auftretende Salpietersäure 
zerfällt dann in Sauerstoff und rotben Dampf von Salpetrig- 
säure-Anhydrid und Untersalpetersäure; 

4NO3H = 2OH' . 3O 
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Jedoch kann die Zersetzung je nach der Temperatur und' 
andern Umständen einen verschiedenen Verlauf nehmen. Die 
salpetrige Säure zerfällt während der Destillation leicht in 
Stickoxyd N O und Sauerstoff, oder in BerOhrung mit der zuerst 
übergegangenen wässerigen Salpetersäure in Stickoxyd und 
Salpetersäure: 

3N"Oj . OH" = 4NO . 3N03H 

Auch die Untersalpetersäure kann sich zum Thcil ent- 
sprechend der einen oder andern der folgenden Gleichungen 
zersetzen: 

(UI.) N'O* . OH» = NO'H . N03H 

■alpelrigfi S&ure Salpcterslore 

jN'O^.iOH- = 2NO . 4NOJH 

Slickoiyd 

oder einfach in 3 NO' zerfallen. 

Auch in dem abgekühlten rothen Destillate finden noch 
weitere Aenderungcn in der Anordnung und Verbindung des 
Sauerstoffes und Stickstoffes statt. N» O' besteht eigentlich nur 
in der Kälte und bildet bei — 9° farblose Krystalle, welche 
zu einer farblosen Flüssigkeit schmelzen, die aber schon von 
o" ab gelb wird und gelbrothe mit steigender Temperatur 
immer dunklere Dämpfe von NO' ausgibt Aus Gleichung (III) 
geht hervor, dass die sogenannte Untersalpetersäure (Sück- 
stofftetroxyd) als gemischtes Anhydrid der Salpetersäure und 
salpetrigen Säure aufzufassen ist: 

N' Qs + N' 03 = 2 N= O* = 2 O N-O-NO- 

Eine wahre Unlersal petersäure N' O' H° gibt es nicht. 

Die rauchende Salpetersäure wirkt vermöge des Gehaltes 
an niedrigem schon bei gewöhnlicher Temperatur dampfförmi- 
gen Oitydationsstufen des Stickstoffes sehr rasch und kräftig 
oxydirend, so dass sie zu einzelnen, namentlich auch chirur- 
gischen Zwecken, der farblosen nicht rauchenden Säure vorge- 
zogen wird. Dieser letztem kann man jene gelbrothcn Oxyde 
des Stickstoffes beigeben, ohne die Temperatur bei der Destil- 
lation der Salpetersäure so hoch steigern zu müssen, wie bei 
Gelegenheit der Gleichung (II) erwähnt wurde. 

Wählt man die Verhältnisse nach Gleichung (I), so lässt 
sich doch eine gelbrothe rauchende Säure gewinnen, wenn man 
nur dem Salpeter vor der Destillation eine kleine Menge eines 
leicht oxydirbaren Körpers, z. B. 3 bis 4 pC Stärkemehl, zu- 
mischt. Letzteres wird auf Kosten der in Freiheit : 
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Salpetersäure zunächst zu OicaUäure oxydirt und das Product 
enthält entsprechende Mengen von N O'. 

Reine Salpetersäure. Zu den meisten pharmaccutischcn 
Arbeiten dient Salpetersäure von i„s5 sp. G. bei 15° mit 30 pC 
Gehalt an N O^ H, welche durch Rectification der rohen Säure 
erhalten wird. Ist letztere stark, mit Schwefelsäure verunrei- 
nigt, so kann es zweckmässig sein, etwas Salpeter zuzusetzen, 
doch wird dadurch die Rectification erschwert und der Vortheil 
ist meist zu gering, um die Retorte beim Sieden durch das 
nun unvermeidliche Stossen der Gefahr des Springens auszu- 
setzen. Salpetersäure ohne diesen Zusatz lässi sich auf freiem 
Feuer rectificiren. Die zuerst übergehenden Antheile sind chlor- 
haltig, wenn dieses bei der rohen Salpetersäure der Fall war. 
Man sammelt daher als reine Säure erst die chlorfreie Portion. 
In der Regel wird das specifische Gewicht des Destillates höber 
sein, als 1,185, ^^ A^bs es bis auf Jene Zahl zu verdünnen ist. 

Sollte es darauf ankommen, die Säure von Stickozyd, sal- 
petriger Säure und Untersalpetersäure oder Stickstoffdioiyd 
zu befreien, so ist bei 17 bis 20° ein Strom trockener Luft 
oder Kohlensäure durch dieselbe zu fahren, bis sie ent- 
färbt isL 

Prüfung. Die reine Säure von ij.gj sp, G. rouss farblos 
und ohne Rückstand flüchtig sein. Da der Chilisalpeter bis- 
weilen Jod enthält, so kann sich der Salpetersäure Jodsäure 
oder auch, in Folge des Zerfalles derselben bei der Rectifica- 
tion, Jod beimischen. Verdünnt man eine solche Säure mit 
gleich viel Wasser und tropft ein wenig Schwefel* asserstoff- 
wasser zu, so werden Jod und Schwefel ausgeschieden; erste- 
res geht beim Schütteln mit rotber Farbe in Chloroform oder 
Petroleum Ober: 

2 J03H . 5SH» = 60H» . 5S . 2j 

Verfahrt man nicht vorsichtig mit dem Zusätze von Schwefel- 
wasserstoff, so liefert das frei gewordene Jod sofort farblose 
Jodwasserstoffeäure: 2j.SH' = S.2HJ. 

Frei in der Salpetersäure vorhandenes Jod wird beim 
Schütteln mit den geeigneten Lösungsmitteln (siehe bei Jod 
p. 10 von diesen aufgenommen. 

Um auf Schwefelsäure und Salzsäure zu prüfen, verdünnt 
man die Salpetersäure zuvor mit 5 Tb. Wasser, da Baryum- 
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nitrat und Silbemitrat in Salpeters9arc schwer löslich sind und 
sich thei) weise ausscheiden könnten. Salpetrige Säure wird 
durch Jodkalium aufgefunden, indem sie die Ausscheidung von 
Jod veranlasst: 

2NO»H - KJ = OH'. NO . NO"K - J 

Salpelriie SSure Sückoiyd Kaliiminitril 

Nicht weniger empfindlich ist die Reaction der salpettigen 
Säure auf Kaliumpermanganat; die Auflösung' dieses Salzes 
wird durch salpetrige Säure entfärbt, indem sie sich za Sal- 
petersäure oxydirt. 

Wenn die zu officinellcn Zwecken bestimmte Salpetersäure, 
in zerstreutem Lichte aufbewahrt, sich bei Luftzutritt nicht ge- 
färbt zeigt, so kann sie nur sehr geringe Mengen salpetriger 
Säure oder Stickoxyd enthalten, welche kaum irgendwo nach- 
theilig sein werden; jene Proben auf salpetrige Säure gehen 
daher für die Praxis zu weiL 

Verwerflich ist die Prüfung der Salpetersäure vermittelst 
sulfocyan saurem Kalium (Rhodaokalium KSCN). Eine concen- 
trirtc Auflösung dieses Salzes nimmt nämlich auf Zusatz der ver- 
schiedensten Säuren, auch durch Chlorwasser, Wasserstoff- 
hyperoxyd u, s. w. roAe oder doch röthliche Färbung an. 
So wirkt auch die durch Zusatz von Kaliumpermanganat 
von salpetriger Säure befreite Salpetersäure, wenn auch 
schwächer, als die salpetrige Säure, Der Zusatz von Rho- 
dankalium (Kalium sulfocy an at) zu Salpetersäure könnte noch 
den Zweck haben, Eisenoxyd nachzuweisen. Dieses würde 
sich durch die Färbung der damit verunreinigten Salpeter- 
säure, so wie durch den bei der Verdampfung einer kleinen 
Probe bleibenden Rückstand nicht so leicht verrathen, wenn 
es sehr wenig beträgt, sicherer aber, wenn die Säure mit Am- 
moniak neutralisirt und mit Schwcfelammonium versetzt wird. 

Um auf Arsen zu prüfen, übersättigt man die Säure stark 
mit Aetznatron, gibt ein Gemenge von Eisenfeiie und Zinkfeile 
dazu, erwärmt nöthigenfalls und beobachtet in der bei Aetz- 
natron (p. 457) angegebenen Weise, ob sich Arsen ausscheidet 
und Arsen Wasserstoff eatwickelL 

Die rohe Sa/petersäure pflegt Chlor, Schwefelsäure, Jod- 
säure, auch wohl geringe Mengen von Natriumsulfat zu ent- 

KSnigswasser. — Äcidum ckloro-nitrosum. 

Eine Mischung von Salpetersäure und Salzsäure, gewöhnlich 
I Tb. der erstem (sp. G. i.ias) und 3Th. Salzsäure von i„,, sp. G., 



die man nur im Augenblicke desBcdarfeszusainnieiigiesst DasGe- 
menge wird bald gelb, indem Chlor, Stickstofidioxyd und die Ver- 
bindungen N O" Cl, Niirylcklorür^ Saipetersäure-Chloranhydrid, 

und Niirosylckiorür , Chloranhydrid der salpetrigen Säure 
N O Cl, auftreten. Diese letztem und das Chlor sind im Stande, 
Gold aufzulösen, worauf sich die Benennung Königswasser be- 
zieht. Die beiden Chloranhydride können auf anderem Weg^ 
rein dargestellt werden und sind bei 5° dampfförmig, das erstere 
von gelber, das Salpetrigsäure- Chloranhydrid von mehr roth- 
gelber Farbe. Dieses zerfällt zunächst mit Wasser in Salzsäure 
und salpetrige Säure: 

NOCI ■ OH' := HCl • NO'H 

und entsprechend das Saipetersäure-Chloranhydrid: 
NO'Cl . OH» = HCl . NQjH 

Geschichte. Die arabischen Chemiker, z. B. GebBR, im 
Vin. Jahrhundert, destillirtea Salpeter mit Kupfervitriol und 
Alaun und erhielten so Salpetersäure, wie vermuthlich schon 
vor ihnen die Aegypter. Im XV. Jahrhundert wurde die Säure 
als Scbeidewasser bezeichnet und zur Trennung von Gold und 
Silber benutzt, Paracelsus lehrte schon, dieselbe mit Silber 
von Salzsäure zu reinigen, Glauber stellte ungefähr 1 64S, 
wohl nicht zuerst, rauchende Salpetersäure dar. Lavoisier 
zeigte 1776, dass die Salpetersäure Sauerstoff enthalte, Caven- 
DfSH bewies 1784, dass sie aus Stickstoff und Sauerstoff be- 
stehe. Scheele machte 1774 auf die salpetrige Säure auf- 
merksam. 
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Vorkommen. Pbosphorsäure findet sich in Form von 
Phosphaten in allen drei Naturreichen (vcrgl. bei Phosphor 
.P- 19)- 

Bildung. Phosphor verbrennt in vollkommen trockener 
Luft zu weissen Flocken von Phosphorpentoxyd oder Phosphor- 
säure-Anhydrid P"Os, welche mit grösster Begier Wasser an- 
ziehen und sich unter starker Wärmeentwickelung langsam in 
Wasser lösen, wobei, besonders in der Kälte, Metaphosphor- 
säure entsteht: 



P'Os -l- OH» = 2PO3H 
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Letztere nimmt langsam noch eto Mol. Wasser auf, iveiui 
sie in der Kalte in wässeriger Lösung stehen bleibt und g'ebt 
in die gewöhnliche oder Orikopkosphorsäure Ober: 



Mit heissem Wasser zusammengebracht, verwandelt sieb 
das Anhydrid sogleich in Orthosäure: 

P-Oä + 3OH« = aPO^HJ 

Wird der Phosphor mit Chlor oder mit Chlor und Sauer- 
stoff zugleich gesättigt, so liefern auch diese Verbindungeo mit 
Wasser zusammengebracht Phosphorsäure: 

P CI5 + 4 O H' = 5 H Cl . P 04 H3 

Fhoipbor- 

POCH + 3 OH' =: 3HCI . PO*H3 

FhDiphor- 

oijcUorid 

Wenn dem Pentoxyd nur äusserst langsam Wasser dar- 
geboten wird, so entsteht auch wohl aeben der Orthophosphor- 
säure etwas Pyropkosphorsäure, Dipkospkorsäure : 
P"0> + 2OH' = P-O'H* 

PyrophOBphor- 

Reichlicher erhält man dieselbe durch Abdampfen der ge- 
wöhnlichen Säure in einer Platinschale bei einer 313° nicht 
überschreitenden Temperatur, am besten aber aus dem Blei- 
salze P' O' Pb', welches man vermittelst des Nairiumpyro- 
phosphates (s. dieses) darstellt, mit Wasser zerreibt und durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt. 

Die Orthophosphorsäure ist die allein beständige Form der 
Phosphorsäure; die wässerigen Lösungen der beiden andern 
eben genannten Säuren gehen in der Kälte allmählich in Ortho- 
phosphorsäure Ober, sehr rasch beim Erwärmen. 

Die Beziehungen dieser drei Phosphorsäuren lassen sich 
durch folgende Formeln ausdrücken: 

H O.P.O.O H „ 

^P.O.OH O HO.P.>^ 

H O.P.O.O H ^ 

OithophoipboraAure Pjrophoipboraftur« MeLaphoipor^ure 

oder, die FOnfwerthigkeit des Phosphors berücksichtigend: 

P O (O H)3 PO (O H)'.O.P O (O H)' P 0.0.0 H 



HOp 
HO^ 
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Darstellung der wässerigen Orthophosphorsäure. Der 
Phosphor wird durch Digestion mit Salpeteraäure von i„8 
bis i„o sp. G. von Uardnigkeiten befreit, welche besonders in 
der oberflächlicben Kruste enthalten sein können. Zur Oxy- 
dation selbst dient durchaus nur eine Salpetersäure von ange- 
gebener Stärke; stärkere führt zu Explosionen und schwä- 
chere wirkt zu langsam. Man erwärmt 13 Th. Säure ge- 
Ibde mit 1 Th. Phosphor in einer geräumigen Retorte so 
lange, bis eine etwas lebhaftere Einwirkung eben einzutreten 
beginnt, welche durch genaueste Ueberwachung des Feuers je 
nach Erforderniss eingeschränkt oder gesteigert wird. Dieses 
lässt sich am sichersten bei freiem Holzkohlenfeuer erreichen. 
Eine heftigere Einwirkung pflegt einzutreten, wenn ungefähr 
5 Th. Destillat übergegangen sind, bdem dann erst die phos- 
phorige Säure P O^ H' vollständig zu Phosphorsäure oxydirt 
wird, wubei in reichlichen Mengen auch gelbrother Dampf von 
Stickstoffdioxyd auftritL Die fiberdestillirte saure Flüssigkeit 
wird von Zeit zu Zeit vorsichtig zurQckgegossen, so lange noch 
ungelöster Phosphor zu sehen ist und sich noch phosphorige 
Säure in der Retorte nachweisen lässt. Rascher, aber weit 
weniger bequem und weniger öconomiscb kann man zum Ziel 
kommen, wenn man die Säure zuerst allein erwärmt und ein 
StQckchen Phosphor einträgt. So heftig auch die Oxydation 
TOr sich geht, so bleibt doch bei der geringen Menge Phosphor 
die Einwirkung ungefährlich. Ist sie vorQber, so erwärmt man 
nöthigenfalls aufs neue und wirft allmählich sämmtlichen Phosphor 
in die Säure. 

Die Wirkung der Salpetersäure lässt sich in äusserst be- 
quemer Weise durch Brom unterstützen. Bringt man ein wenig 
des letztem unter Wasser mit Phosphor zusammen, so entsteht 
hauptsächlich das iltlssige farblose PhosphorbromOr, worin sich 
der überschüssige Phosphor löst; beim UmschOtteln wird er 
durch dag Wasser wieder abgeschieden, bleibt aber meist 
schon der Temperaturerhöhung wegen flüssig. Gleichzeitig 
wird das Phosphorbromür durch das Wasser in phosphorige 
Säure und Brom Wasserstoff zerlegt: 

(3) P Br3 . 3 O H" = P 03 H3 . 3 Br H 

Fügt man jetzt Salpetersäure bei, so bilden sich Phosphor- 
säure und niedrigere Stickstoffoxyde, und das Brom wird wie- 
der frei: 

(b) POäH' ■ 3BrH • sNOsH 

■= 40H= . 3Br . 5NO' • PO* Ha 
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Entsprechende Zersetzung erleidet auch das vorübergehend 
in gelben Flocken auftretende Phosphorbromid : 

PBrs . 4OH' =. P04H3 . 5BrH 

So lange noch Phosphor vorhanden ist, wirft sich das 
Brom wieder auf denselben, bis er bei ausreichendem Zusätze 
von Salpetersäure vollständig in Phosphorsaure übergegangen 
ist, wozu eine kleine Menge Brom genügt. Je nach der Con- 
centration der Salpetersäure und dem Bromzusatz verläuft der 
Process entweder mit gefährlichster Heftigkeit oder vollkommen 
sicher und ruhig. 

Wenn man z. B. zu 18 g Phosphor und 40 g Wasser nach 
und nach i g Brom, gelöst in 50 g Wasser, gibt, und nach 
einiger Zeit allmählich 200 g Salpetersäure von etwa i«,; sp. G. 
hinzufügt, so beginnen die Reactionen (a) und (b) von selbst 
oder doch bei Wasserbadlemperatur und verlaufen bei gewöhn- 
licher Zimmertemperatur ganz ruhig. Um die Oxydation des 
Phosphors zu vollenden, genügt gelinde Erwärmung im Wasser- 
bade; überhaupt hat man es vollkommen in der Hand, durch 
vorsichtige Vermehrung des Broms oder der Salpetersäure die 
Arbeit angemessen zu beschleunigen oder auch die Einwirkung 
durch Zugiessen von warmem Wasser abzuschwächen. Statt 
des Broms kann auch Jod dienen und ein sehr geringer Zusatz 
des letztem ist nicht unzweckmässig, wenn man mit Brom ar- 
beitet, indem das Jod den Phosphor sehr leicht in die rothe 
Modification überführt, welche durch Salpetersäure leichter 
oxydirt wird. 

%m- 

Die Oxydation des Phosphors nach den eben auseinander- 
gesetzten Methoden schreitet immerhin verhältniss massig noch 
langsam vor, weil derselbe der Säure nicht genug AugrifFs- 
puncte darbietet. Pul verförmiger Phosphor der unschmelzbaren 
rothe n Modification kann ohne Gefahr viel rascher oxydirt 
werden, ist jedoch für diese Verwendung zu theuer. Man kann 
aber die Berührungspuncte zwischen gewöhnlichem Phosphor 
und Salpetersäure in höchst wirksamer Weise unendlich ver- 
mehren, indem man folgendcrmassen verfährt. Man bringt j Th. 
mit Salzsäure und Salpetersäure ausgewaschenen, dann ge- 
glQbten Amiant in einen geräumigen Kolben mit mindestens 
3 dm langem Halse, dessen Oeffnung mit einem Glasstöpsel 
nur lose zu schliessen ist. Auf den Amiant giesst man 5 bis 
6 Th. Salpetersäure von i,j spcc Gew. und bewirkt durch 
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heftiges Schütteln eine vollständige Durchtränkuag desselben, 
worauf der Kolben im Wasserbade erwärmt wird. Der Phos- 
phor wird jetzt unter Schütteln des AmianCs in kleinen Stück- 
chen so allmählicb eingetragen, dass die Wärmeentwickelung 
zweckmässig eingeschränkt bleibt. Dieses lässt sich sehr leicht 
durch Schwenken des Kolbens erreichen. Ist endlich soviel 
Phosphor verwendet, als das Gewicht des Amianis betrug, so 
gibt man noch soviel Salpetersäure zu, dass 7 bis 8 Th. der- 
selben auf I Th. Phosphor kommen, und erwärmt im Wasser- 
bade weiter, bis auch nach Abkühlung des Kolbens kein Phos- 
phor mehr in erblicken ist; die wenigen noch übrigen Stück- 
eben sind in die rotbe Modification übergegangen, daher leicht 

Aus dem Amiantbrei lässt sich die saure Flüssigkeit leicht 
vollständig wegwaschen; bei gehöriger Concentration derselben 
in einer Porzellanschale oder besser in Platin oder Silber, trübt 
sie sich plötzlich, indem durch die phosphorige Säure Arsen 
abgeschieden wird: 

AsO«H3 . P03H3 = PO«H3.As03H3 

Arienfflurfi Fhosphorige Sfture Anenis« SAarc 

und weiter 
z As Oa H3 ■ 3 P03 H3 = 3 O H= . 3 P O« H' - 2 As 

Man verdünnt die Flüssigkeit, fiitrirt am besten durch 
Amiant oder Glaswolle und fällt wenn nöthig den Rest de^ 
Arsens durch Schwefelwasserstoif. Es bleibt nur noch übrig, 
während des Eindampfens der gereinigten Säure durch gele- 
gentlichen Zusatz von Salpetersäure die Oxydation der phos- 
phorigen Säure zu vollenden und endlich die Stickoxyde aus- 
zutreiben. 

Zur Darstellung kleinerer Mengen von Phosphorsäure ist 
dieses Verfahren nicht nur das förderlichste, sondern auch das 
billigste. 

Die Oxydation des Phosphors muss in jedem Falle zu 
Ende geführt werden; phosphorige Säure k(5nnte bei weitet^m 
Eindampfen in starker Hitze durch Bildung von Phosphorwasser- 
stoffgas einen Verlust verursachen: 

4PO3H3 = 3PO*H3 . PH3 

Schliesslich wird die saure Flüssigkeit, sei sie mit oder 
ohne Brom und Jod erhalten, in einer Retorte eingekocht, bis 
sie keine rothen Dämpfe mehr liefert und endlich in offener 
Schale, am besten in einer Platinschale unter Umrühren con- 

Flückigsr, pharmac. Chemif. 3S 
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centrirt, bis die letzte Spur Salpetersäure, salpetriger Säure oder 
Brom und Jod verschwunden ist, was durch Prüfung mit Indigo lösung 
und Silbernitrat erforscht werden niuss. Femer ist auch zu 
prüfen, ob das Präparat nicht noch phosphorige Säure enthält. 
Man crtheilt der verdünnten Phosphorsäure zu diesem Zwecke 
durch einige Tropfen Kaliumpermanganatlösung eine schwach 
rothe Färbung, welche sich in reiner Säure unvcräadert hält, 
aber durch phosphorige Säure, zumal in der Wärme, rasch 
aufgehoben wird. Ebenso erzeugt letztere in Mercuronitrat- 
läsung einen schwärzlichen Niederschlag, reine Phosphorsäure 
einen gelblichen. Aus Silbern iiratlösung wird durch phospho- 
rige Säure metallisches Silber in dunkelbraunen Flocken ge- 
fallt, besonders wenn die Flüssigkeit nahezu mit Ammoniak 
□eutralisin und erwärmt wird. 

Ist noch phosphorige Säure vorhanden, so muss sie 
durch Erwärmen mit Salpetersäure in Phosphorsäure über- 
geführt werden ; wenn auch der phosphorigen Säure keines- 
wegs die ihr früher zugeschriebenen giftigen Wirkungen zu- 
kommen, so ist sie doch ihres abweichenden chemischen Ver- 
haltens wegen als eine durchaus unzulässige Verunreinigung der 
Phosphorsäure zu erachten. 

Man verdünnt weiterhin eine Probe der Säure mit 5 Th. 
Wasser, erwärmt sie und leitet bis zum Erkalten Schwefel- 
wasserstoff durch, worauf man die vollständig mit diesem Gase 
gesätdgte Flüssigkeit stehen lässt. Sie kann erst dann als arsen- 
frei gelten , wenn sich auch nach einigen Tagen keine gelben 
Flocken von Schwefelarsen zeigen. Wenn dieses jedoch, wie 
fast immer, der Fall ist, so muss die ganze Menge der Phos- 
phorsäure auf diese Art von Arsen befreit werden. 

Hierauf wird die klar filtrirte Säure auf das spec. Gew, 
von i„,o gebracht, welches 20 pC an Säure PO^Hs entspricht 

Zusamfaensetsung der wasserfreien Orthophosphorsäure; 

4 O 64 65,50 oder P' Os 142 73,« 

3 H 3_ _ 3.°7 3 O H" 54 27.55 

PO*H3 98 100,00 2 PO'Hs 196 ioo,„ 

Eigenschaften. Eine Flüssigkeit von dieser Zusammen- 
setzung, erhalten durch Abdampfen der verdünnten officinellen 
Phosphorsäure im Wasserbade und zuletzt bei einer höheren 
Temperatur, welche jedoch 140" nicht überschreiten darf, ist 
dickflüssig und zeigt bei 15" ein sp. Gew. von i,ga; im Wasser- 
bade allein erreicht man nur ein sp. G. von t,Bi4> 
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Entwässerte Phosphorsäure erstarrt bisweilen, in der Kälte 
über Schwefelsäure hingestellt, zu harten Krystallea von der 
oben angegebenen Zusammensetzung, welche bei 4,1" schmelien, 
doch genügt die geringste Menge Wasser, um sie bei niedrigerer 
Tcmpeiratur zu verflüssigen. 

Die Phosphorsäure schmeckt und reagirt sehr stark sauer, 
ist geruchlos und auch nach genauer Sättigung mit Ammoniak 
farblos. In dieser letzten Flüssigkeit, nicht in der freien Säure, 
erzeugt Silbemitrat einen gelben Niederschlag P O' Ag', wel- 
cher in Ammoniak, in Salpetersäure und Phosphorsäure sehr 
leicht löslich ist. 

Kocht man die verdünnte ofiicinelle Säure, so geht mit 
den Wasserdämpfen keine Phosphorsäure weg. Hat die Flüssig- 
keit die Zusammensetzung P O* H^ erreicht, so verliert sie erst 
bei ungefähr 200° noch mehr Wasser und geht in Pyrophos- 
phorsäure über, welcher sich aUmäbÜch Metaphosphorsäure 
beimischst Wird die Hitze noch mehr gesteigert, so bleibt 
letztere rein zurück und verdampft endlich in der Rothglüh- 
bitze unverändert. 

Wird gepulverter Phosphor mit officineller Phosphorsäure 
digerirt, so zeigt sie sehr bald einen Gehalt an phosphoriger 
Säure. 

Im Wasserbade bis zu 1,814 spec. Gew. concentrirte Säure 
zeigt manche Wirkungen der Schwefelsäure von gleichem spe- 
cifischea Gewicht. Wie diese verwandelt sie das Papier in 
Pei^amentpapier, jedoch ohne es bei längerer Berührung zu 
verkohlen; dieses geschieht erst in der Wärme. : 

Lässt man Papier oder Baumwolle in der kalten concen- 
trirten Phosphorsäure aufquellen, wascht aus und bestreut die 
gallertartige Masse mit Jod, so nimmt sie dieselbe blaue Farbe 
an, wie bei gleicher Behandlung mit Schwefelsäure. 

Prüfung. Obschon die wässerige Phosphorsäure nicht 
destillirbar ist, lassen sich doch geringe Mengen derselben in 
offener Platinschale bei Glühhitze zuletzt doch verflüchtigen. 
Hierbei würden erhebliche Mengen feuerbeständiger Verunreini- 
gungen zum Vorschein kommen, übrigens auch schon Nieder- 
schläge geben, wenn die Säure mit Ammoniak neutralisirt wird. 
Auf Arsen prüft man in der bei Salzsäure (p. 5 10) erwähnten Art ver- 
mittelst Stanniol oder Silberpapier, mit Schwefelwasserstoff auf die 
dadurch aus saurer Lösung fällbaren Metalle und auf.Arsen zugleich. 
Niedrigere Ojtydationsstufen des Stickstoffes, phosphorige und 
arsenige Säure würden Kaliumpermanganat entfärben, Salpeter- 
Säure ist vermittelst Indigolösung zu finden. Um auf dieselbe, 
so wie die niedrigem Oxydationsstufen des Stickstoffes schärfer 
35' 
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zu prOfen, vermische man die Phosphorsäure mit gleich viel 
concentrirtcr Schwefelsäure und lässt nach Abkühlung bis auf 
4,0" — 50° eine kalte gesättigte Auflösung 'Von Eisenvitriol 
möglichst langsam an die Oberfläche des Säurcgemisches fliessen. 
War die Phospborsäure rein, so entsteht nicht die für Salpeter- 
säure und die andern Oxyde des Stickstoffes (N" O ausge- 
nommen) bezeichnende braune oder braunrothe Zone. Schliess- 
lich ist die Phosphorsäure auch auf Ammoniak, Schwefelsäure, 
Salzsäure zu prüfen. 

Wenn dieselbe rein befunden worden ist, so ergibt sich 
die Richtigkeit ihres Gehaltes aus dem specifischen Gewichte. 
Durch Titriren mit Nenn al- Alk alilösung kann die Gehaltsbestim- 
mung nicht ausgefiihrt werden; die F'arbenübergänge beim Sät- 
tigen einer mit Lakmus roth gefärbten Phosphorsäure sind nicht 
scharf; zuerst bildet sich das sauer reagirende Sali PO'H'Na, 
hierauf P O» H Na" und endlich P O' Nas entstehen, welche beide 
alkalisch reagiren. 



S 19S. METAPHOSPHORSAURE. — ACIDUM PHOSPHORICUM 
GLACIALE. 

Die gebrannten Knochen z. B. des Rindes bestehen durch- 
schnittlich nahezu aus 86 pC Calciumphosphat, 6 Calciumcar- 
bonat, ^ Fluorcalcium und 3 Magnesiumphosphat, so dass sie 
früher näufig auf Phosphorsäure verarbeitet wurden. Man pul- 
vert dieselben zu diesem Ende und kocht sie mit verdünnter 
Schwefelsäure, wodurch Gyps und eine Auflösung von Phos- 
phorsäure und saurem Calciumphosphat eacstehen. 

Letzteres kann selbst durch überschüssige Schwefelsäure 
nicht zersetzt werden und auch Gyps bleibt reichlich in Lösung. 
Wird diese so weit abgedampft, dass sie nur noch doppelt so 
viel wiegt wie die in Arbeit genommenen Knochen, so krystal- 
lisiren feine Nadeln von Caiciamsulfat (Gyps) heraus, welche 
getrennt werden. Das mit dem doppelten Gewichte Wasser 
verdünnte Pilcrat wird nun mit Ammoniak neutralisirt, worauf 
Calciumphosphat P' O' Ca^ nebst Magnesium -Ammonium-Phos- 
phat P O* Mg N H* und etwas Fluorcalcium niederfallen. 

Die filtrirte Flüssigkeit wird eingedampft und das trockene 
Ammoniumphosphat endlich in einer Platinschale geglüht, bis 
die ruhig fliessende Masse nicht mehr Ammoniak, noch Schwefel- 
säure entwickelt. Sie wird dann auf Kupferblech oder eine 
polirte Marmorplatte in Tropfen oder schmale Streifen ausge- 
gossen, welche sich nach kurzem fest genug zeigen, um in gut 
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verscblosscnem Glase aufgehoben werden zu können. Dieses 
glasartig- spröde Präparat ist das Acidum phosphoricum glaciale 
der altem Pharifiacie. 

Die Phosphorsäure nimmt besonders dann jene feste Form 
an, welche durch die Bezeichnung ^aciale ausgedrückt wird, 
wenn sie Calcium phoaphat oder Natriumphosphat enthält. Reine 
Metaphosphorsäure, durch gelindes Glühen der vermittelst Sal- 
petersäure dargestellten Orthophosphorsäure bildet nur einen 
in der Wärme sehr beweglichen, in der Kälte zäh flüssigen 
Syrup und nicht eine feste glasartige Masse. Das im Handel 
vorkommende Acidum phosphoricum glaciale enthält demgemäss 
auch gewöhnlich erhebliche Mengen von Phosphaten. Dieses 
um-eine Präparat wird in der Praxis durch die Vorschrift er- 
setzt, dass statt t Th. Acidum phosphoricum glaciale 5 Th. 
ofQcineller Phosphorsäure genommen und auf 1 Th. eingedampft, 
z. B. Pillenmassen zugesetzt werden soll. 

ZttSMHmensetsung der reinen Metaphosphorsäure. 

P 3' 38.7s P'0= H2 88„s 

3 O 48 60,00 oder O H' 18 ii,„ 

H I i„5 

P03H 80 100,00 2PO3H 160 100,00 

Eigenschaften. Metaphosphorsäure zerfliesst an der Luft 
und lässt sich in offener Platinschale stärker geglüht in 
kleinern Mengen verflüchtigen. Die feste (unreine) Meta- 
phosphorsäure bildet ein amorphes durchsichtiges Glas, in 
Stangenform bisweilen unrichtig als krystalUsirte Phosphor- 
säure bezeichnet. Metaphosphorsäure gibt mit Weingeist 
und mit Wasser stark saure Lösungen. Die frische wässe- 
rige Lösung erzeugt weisse Niederschläge in Ei weiss, Sil- 
bemitrat, Baryumnitrat, Chlorbaryum, Chlors Crontium, welche 
im Ueberschusse von Metaphosphorsäure löslich sind, während 
durch freie Orthophosphorsäure keines der genannten Reagen- 
tien gefällt wird. Auch durch Pyrophosphorsäure wird Silber- 
lösung weiss gefällt, nicht aber Eiweias, die Baryumsalze und 
Chlorstrontium. 

Bei längerer Aufbewahrung geht die Metaphospborsäure- 
lösung in Orthophosphorsäure aber, sehr rasch beim Kochen, 
besonders bei Gegenwart von Mineralsäuren, ohne dass erst 
Pyrophosphorsäure gebildet würde. 

PrüfuTtg. Nachdem durch die oben angeführten Reagen- 
tien fes^estellt ist, dass Metaphosphorsäure vorliegt, wird ihre 
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wässerige Auflösung durch anhaltendes Kochen uncer Zusatz von 
etwas Schwefelsäure in Orthophosphorsäure übergeführt und wie 
bei dieser (p. 535) vorgescfwiebep, weiter geprüft. Eine Probe der 
Auflösung wird durch Kochen, nöthigenfalls mit einer geringen 
Menge Salpetersäure, die man nachher völlig verjagt, in Ortho- 
phosphorsäure übet^efühn und mit Ammoniak genau neutrali- 
siri, wodurch Phosphate von Calcium, Magnesium, Aluminium 
gefällt würden. Aus dem FUtrate schlägt man die Phosphor- 
säure mit Bleizuckerlösung nieder, befreit das Filtrat durch 
Schwefelwasserstoff von Blei, filtrirt wieder, dampft ein und 
glüht. Der Rückstand wird sich gewöhnlich als Natriumcarbo- 
nat oder Kalium carbonat erweisen, wenn käufliches Acidum 
phosphoricum glacialc geprüft wird. 

Geschichte. Boyle erkannte 1681, dass das Product der 
Verbrennung des Phosphors sauer schmeckt, Stahl nahm darin 
Salzsäure, andere Schwefelsäure an. Marggrap stellte 1743 
fest, dass der Phosphor bei der Verbrennung an Gewicht zu- 
nimmt; Gähn und Scheele entdeckten beide um die gleiche 
Zeit (1769— 1771), dass die Knochen grösstentbeils aus Calcium- 
phosphat bestehen und letzterer zeigte auch, dass der Phosphor 
mit Salpetersäure FTiosphorsäure liefere. Lavoisier befestigte 
diese Thatsachen und lehrte 1 777, dass die bei freiwill^er 
langsamer Oxydation des Phosphors an der Luft entstehende 
Säure verschieden sei von der Phosphorsäure. Diese letztere 
fitidet seit 1796 medicinische Anwendung. 

Berzelil's und Engelhart beobachteten 1826 insofern 
schon die Eigenthümlichkeit der Meta phosphorsäure, als sie 
wahrnahmen, dass sie frische Auflösung der geglühten Phos- 
phorsäure in Eiweisslösung einen Niederschlag erzeugt Clark 
hob 1828 hervor, dass geglühtes Natriumphosphat ein weisses 
Silbersalz gibt (siehe Natriumpyrophosphat) und bezeichnete 
die betreffende Säure als Pyrophosphorsäure. Die genauere 
Einsicht in die Verschiedenheit der drei oben erwähnten Phos- 
phorsäuren ist Graham (1833) zu verdanken. 



§ 199. 
ARSENIGSAURE-AHHYDRID. — ACIDUM ARSENOSUM. 

Vorkommen. Arsenigsäure- Anhydrid findet sich da und 
dort, doch immer in geringer Menge, mit andern Arsenverbin- 
dungen, aus denen es wohl entstanden ist Es bildet entweder 
reguläre Krystalle, den Arsenil, Arsenolith, oder die mehr 



i 1^. Arstmgsäure-Änkydtid. — Acidtaii arsenostMt. 539 

haarförmige oder faserige Arsenikblüfke , welche im rfaombt- 
schcn System krystallisirt. Diese Mineralien kommen z. B. am 
Harz, im Erzgebirg;e, bei Markirch im Elsass vor. In grösseren 
Mengen auftretende Arsenerze sind der Arsenkies Fe As S 
und GlanBcobftli Co As S. 

Arsenigsäure- Anhydrid kommt in vielen Mineralwässern 
vor, meist weniger als 1 mg im Liter betragend. Einige der 
Thcnnalwasser von Bourboule in der Auvergne enthalten im 
Liter 5 mg Arsen in Form von NatriumarsenaL In den Ab- 
säuen derartiger Quellen häufen sich Arsen Verbindungen bis- 
weilen in nicht ganz unerheblicher Menge an. 

Darstellung. Bei den Hiittenproc essen, welchen arsen- 
retche Erze meist zu anderweitigen metallurgischen Zwecken 
unterworfen werden, oxydirt sich das Arsen zu Arsenigsäure- 
Anhydrid und setzt sich in reichlicher Menge begleitet von 
Arsenalen (Arsensäuresalzen), und fremdartigen Stoffen staub- 
förmig in den Canälen an, welche von den Röstgasen durch- 
zogen werden. Dieser bis 75 pC Anhydrid enthaltende Fiugstaub, 
welchem man auch wohl sonst nicht verwendbare arsenhaltige 
Erze beigibt, wird auf dem Herde eines Flammenofens der 
Sublimation unterworfen; das Anhydrid verdichtet sich in den 
über 200 m langen Abzugscanälen in kleinen Krystallen als 
weisses Arsenikmehl oder Giftmehl. 

Ein Theil der Waare wird als amorphes Arsenglas ver- 
laugt, welches man durch Sublimation des Mehles aus eigen- 
thOmlicben, übereinanderge stülpten gusseisernen Kesseln gewinnt. 
Bei dieser Arbeit muss zuletzt die Temperatur bis zum 
sammensinken des Anhydrids getrieben werden. Wenn 
selben reich an Graphit sind, so mischt sich dem Arsenglase 
leicht etwas reducirtes .^rsen bei und färbt es graulich. 

Die Gewinnung von Arsenigsäure -Anhydrid ist inDeutschland 
auf wenige Hütten beschränkt, hauptsächlich auf diejenigen von 
Freiberg und die schlcsischen in Reichenstein und erreicht ungefähr 
700 000 kg jährlich. Zur Versendung dienen verlöthete eiserne 
Cylinder mit hölzerner Umhüllung. — Weit mehr liefert England. 

Zur Verhütung von Unglücksfällen empfiehlt es sich, das 
Arsenigsäure- Anhydrid, welches z. B. zur Vertilgung schädlicher 
Thiere dienen soll, mit i pC Eisenvitriol und i pC Ferrocyanka- 
lium gemischt abzugeben. 

Zusammensetsung : Berechnete Dampfdicbte 

3 As 150 75„6 1 Vol. As 10,,«, 

3O _48 24.M _L - O 3.s.i 

A8"Oj 198 ioo„„ 2 Vol. As'Oä i3,,,s 

I - - 6rfj7 
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Die Dampfdichte ergibt sich aber, au£ Luft besogen, für 
I Vol. As"03 zu i3,j, so dass also die Formel des Anhydrides 
von diesem Standpuncte aus As' O* zu schreibe'n wäre. 



Saoo. 

BigenscAaften. Die durchsichtigen glashellea Stücke des 
Arsenigsäure-Ajihydrids, vod ^„^^ sp. Gew., werden bald von 
aussen nach innen zu fortschreitend trübe porzellanartig und 
an der Oberfläche mehlig, ohne sich jedoch, selbst bei mi- 
croscopischer Betrachtung, deutlich krystallisirt zu erweisen. 

Im Innern der porzellanartigea Stücke erhalten sich noch 
lange vollkommen klare Kerne; in beiden Formen ist das 
Anhydrid hart und spröde, von grossmuscbeligem Bruche, doch 
leicht zu pulverisiren. 

Das krystallisirte Anhydrid bildet gewöhnlich Tetraeder, 
Dodecaeder und Octaöder des regulären Systems von 3,^, sp. 
Gew., welche unter dem Microscop oder mit Hülfe der Loupe 
leicht kenntlich sind, Das Ars enigsäure- Anhydrid ist aber auch im 
Stande, in Formen des rhombischen Systems aufzutreten, welche 
in der Natur und in Röstöfen vorkommen und auch entstehen, 
wenn man das Anhydrid bis zur Sätt^ng in heisae Lösung 
von Arsensäure oder in Kalilauge einträgt und dieselbe langsam 
erkalten lässt. 

Wird das Anhydrid im offenen Rohr rasch erhitzt, so be- 
ginnt die Verdampfung desselben bei ungefähr 218° und gleich- 
zeitig tritt auch an der Oberfläche Schmelzung ein, aber die 
Verdampfung geht alsbald so rasch vor sich, dass nicht grös- 
sere Mengen Arsenigsäure- Anhydrid zur Schmelzung gelangen. 
Erhitzt man es im zugeschmolzenen Rohre, so schmilzt ein 
Theil und bleibt beim Erkalten als glasartige Masse zurück, 
während ein anderer Theil sublimirt und sich an kälteren Stellen 
ebenso anlegt und in etwas grösserer Entfernung mehr und 
mehr Krystalle auftreten. Bei lange dauernder Erhitzung und 
langsamer Abkühlung erhält man sowohl rhombische als auch 
reguläre Krystalle. Erhitzt man ein kleines zugeschmolzenes 
Röhrchea mit etwas Arsenigsäure- Anhydrid im Sandbade, ganz 
bedeckt von Sand, so fmdet man bei rascher AbkQhlung eine 
geschmolzene Masse, welche beim Erkalten unter Knistern 
rissig wird. An den Kreuzungspuncten dieser Risse bemerkt 
man dann bald Anfänge von KrystalUsation. Immerhin schmilzt 
das Arsenigsäure -Anhydrid nicht zu einer leicht beweglichen 
Flüssigkeit, sondern nur zu einer zähen, blasigen Masse, welche 
oft etwas bräunlich aussieht 
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Von kaltem Wasser wird das Arsenigsäure- Anhydrid wenig 
benetzt und bildet daher nur äusserst langsam gesättigte Lö- 
sungen, In krystallisirter Form, namentlich in grösseren Kry- 
stallen, wird es langsamer angegriffen, als in der glasartigen 
oder porzellanartigen; bringt man Proben der ersCeren und 
letzteren auf den Dialysator, so fmdet sich jedoch das krystal- 
lisirte Anhydrid nicht später im Diffusa! vor, aU das porzellan- 

Arsenigsäure -Anhydrid löst sich in 15 Th. kochenden 
Wassers langsam auf; schliesst man es mit 10 Th. Wasser in 
eine Röhre ein und erhitzt einige Stunden auf 170°, so fmdet 
ebenfalls fast vollständige Auflösung statt Aus der erkalten- 
den Flüssigkeit schiesseo immer Krystalle des r^ulären Systems 
an, niemals amorphes Anhydrid, mag man dieses oder die kry- 
stallisirte Form zur Auflösung verwenden. 

Wenn man amorphes oder krystallisirtes Arsenigsäure- 
Anhydrid mit einer zur Auflösung bei weitem nicht hinreichen- 
den Menge Wasser tagelang im Wasserbade erwärmt und der 
filtrirten Auflösung viele Monate Zeit zur Krystallisation ge- 
währt, die Lösung schliesslich bei 17° unter öfterem Schütteln 
wochenlai^ stehen lässt, so findet sich, dass sie in 54 Th. i Th. 
Anhydrid enthält; ähalidie Resultate erhält man nach sehr lan- 
gem Zusammenstehen des Anhydrids mit Wasser bei 1 7 <*. 
Andere Zahlen, welche für die Löslichkeit desselben bei ab- 
weichendem Verfahren in der Regel gefunden werden , sind 
zurückzuführen auf die Unfähigkeit des kalten Wassers, volles 
Lösungs vermögen in kürzerer Zeit zu äussern und anderseits - 
auf die Bildung übersättigter Lösungen. Freilich liegt hierin 
noch keine Erklärung des in dieser Hinsicht allerdings höchst 
auffallenden Verhaltens des Arsenigsäure-Anhydrids. 

Beim Kochen der wässerigen Lösung verdampft kein An- 
hydrid; es geht auf dem Dialysator ziemlich rasch durch das 
Pet^araentpapier. 

In Weingeist ist das Arsenigsäure- Anhydrid weniger lös- 
lich als in Wasser; es scheinen auch dieser Flüssigkeit gegen- 
über Unterschiede zwischen dem amorphen und dem krystalli- 
sirten Anhydrid vorhanden zu sein. Aus kochend gesättigter 
Lösung des Anhydrids in dieser oder jener Form bilden sich 
in der Kälte Krj'stalle des regulären Systems. 

6 Theile entwässertes Glycerin vermögen bei der Tem- 
peratur des Wasserbades langsam 5 Th. Arsenigsäure- An- 
hydrid au&unehmen; im Sandbade erhält man sogar eine klare 
Lösung bei gleichen Theiien Glycerin und Anhydrid. An der 
Luft stehend, zieht dieselbe Wasser an und in gleichem Masse 
scheidet sieb amorphes Arsenigsäure- Anhydrid aus; reichlicher 
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beim Verdünnen mit Wasser. In der klar abgegossenen Flüs- 
sigkeit bilden sich in offenen Gelassen allraäblicb Krystalle des 
regulären Systems, 

Auch heisse concentrirte Schwefelsäure ist im Stande, viel 
Arsenigsäure - Anhydrid aufzulösen; beim raschen Erkalten 
krystallisiren rhombische Formen heraus. Bei längerer Ein- 
wirkung in höherer Temperatur entstehen Krystalle von der 
Zusammensetzung S' O^ (As 0)3 H, worin As O als Radical ent- 
halten ist, welches sich freilich nicht isoliren lässt, aber auch 
in dem Arsen- Brcch Weinstein (siehe bei Brechweinstein § 399) 
angenommen werden muss. 

Aus concentrirter Salzsäure, worin Arsenigsäure-Anhydrid 
sich in der Wärme sehr leicht lOsC, krystallisin es in der Kälte 
in Formen des regulären Systems heraus. Auch 
Ammoniak ist dasselbe reichlich löslich. 
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Die wässerige Auflösung schmeckt widerlich und anhalr 
tend, doch nicht sehr stark schrumpfend und röthet Lakmus- 
papi er deutlich. Aus derselben wird Arsen in der Wärme 
durch metallisches Magnesium in braunen Flocken niedergeschla- 
gen, doch nicht volbtändig; nur spurweise erfolgt diese Rc- 
ductioQ beim Kochen mit Zink oder Stanniol, gar nicht durch 
Kupfer und Eisen. Versetzt man eine wässerige oder wein- 
geistige Auflösung des Arsenigsäure - Anhydrids mit Schwefel- 
wasserstofTwasser, so &rbt sie sich schön gelb, ohne Schwefel- 
arsen abzuscheiden; man kann selbst aufkochen und mit Essig- 
säure ansäuern, ohne dass eine Fällung eintritt. Diese erfolgt, 
wenn man die Lösung mit Schwefelwasserstoffgas sättigt; das 
Sulfür sieht dann auffallend gelbröthlich aus, doch klärt und 
entfärbt sich die Flüssigkeit in geschlossener Flasche in Jahres- 
frist noch nicht. Auf Zusatz von Mineralsäuren, auch beim 
Abdampfen der Flüssigkeit fallt sehr bald alles As' S* nieder. 

Silbernitrat bewirkt in wässeriger arseniger Säure nur eine 
geringe weisse Trübung, alkalisches Kupfertartrat (p. 225) erst 
beim Erwärmen Abscheidung von Cu" O, 

Löst man in heJss gesättigter, dann abgekühlter und lange 
Zeit gestandener wässeriger Auflösung von Arsenigsäure-An- 
hydrid Jodkalium oder Bromkalium in reichlicher Menge auf, so 
scheidet sich ein schwerer amorpher Niederschlag (As" O* oder 
vielleicht AsOsHs?) ab. Andere sehr leicht lösliche Salze, wie 
z. B. Kaliumacetat, Natriumnitrat, ChlomaCrium wirken nicht so. 
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Aus Kalkwaaser, nicht aus Strontian und Baryt, wird durch 
wässerige Auflösung von Arsenigsäure- Anhydrid ein amorpher 
Niederschlag gefällt, der in viel Chlorammonium löslich ist; 
ebenso ist der in Magneaiumaulfat durch arsenige Säure bei 
Gegenwart von Ammoniak entstandene amorphe Niederschlag 
in Chlorammonium in gelinder Wärme leicht löslich. 

Der entsprechende, durch Arsen säure hervorgerufene 
krystallisirte Niederschlag As O* Mg N H* + 6 O H' dagegen wird 
von Chlorammoniumlösung nicht aufgenommen. Bei häufigem 
Schütteb mit Magnesia oder Magnesinmcarbonat gibt die Ar- 
senigsäurelösung in einigen Tagen alles Arsen ab, 

Aus den anfangs klaren Mischungen von .^rsenigsäure- 
Anhydrid und Kalium dichromat oder neutralem Chromat setzen 
sich bald grüne Niederschläge von kaliumhaltigcffl Chromarsenat 
ab. Chromsäure selbst wird durch wässserige arsenige Säure 
zu braunem Oxyd Cr O' reducirt, das in Lösung bleibt; durch 
Ammoniak wird daraus grünes Hydroxyd gefällt (vergl. Chrom- 
säure- Anhydrid). 

Die mit Ammoniak genau neulralisirte wässerige Auflösung 
des Arsenigsäure- Anhydrids gibt mit Silbernitrat einen gelben 
Niederschlag von Arsenit As O^ AgS, welcher in Ammoniak, 
Ammoniaksalzen und in Salpetersäure leicht löslich ist. Wird 
der Niederschlag mit ätzenden Alkalien gekocht, so' schwärzt 
er sich, was bei Silberarsenat AsO^Ag^ nicht der Fall ist: 

2As03>^3.4NaOH = OH' .2 Ag . Ag'O . 2 AsO«Na-H 

Saberar.enit Silberaiydul Natriumifienat 

Versetzt man wässerige Arsenigsäurelösung mit Aetznatron 
oder löst man das Anhydrid in Aetzlauge oder in alkalischen 
Carbonaten aut, so wirkt As' O^ als kräftiges Reductionsmitcel 
auf viele Substanzen ein und geht in Arsensäure über. Durch 
Zink wird dagegen aus erwärmter alkalischer Arsenigsäure- 
lösung Arsen und Arsenwasserstoff entwickelt; Zinn vermag 
nur sehr langsam Arsen auszufallen. 

Die mit Salzsäure oder Schwefelsäure angesäuerte Arsenig- 
säurelösung wird durch Zink und Zinn reducirt; es scheiden 
sich braune Flocken von Arsen ab und gleichzeitig entsteht 
Arsen Wasserstoff; blankes Kupfer überzieht sich mit einer weissen 
oder grauen Haut von Arsenkupfer Cu' As'. Aus der mit 
Säuren versetzten Lösung des Arsen säure- Anhydrids wird das- 
selbe durch Schwefelwasserstoff vollständig, besonders in der 
Wärme, als Schwefelarsen As' S' ausgeschieden. 

Führt man Arsenigsäure- Anhydrid oder auch Arsensäure 
in die äussern Theile einer dunkeln Gasflamme ein, so leuchtet 
sie mit grau - violettem Scheine, nicht unähnlich der durch 
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Kalium Verbindungen hervorgerufenen Flammenfärbung. Be- 
trachtet man die Arsenflamme durch blaues Glas, so erscheint 
sie weiss, die des KUiums schön violett. In offener Glasröhre 
erhitzt, subtimirt das Arsenigsäure- Anhydrid und legt sich in 
geringer Entfernung in glänzenden Tetraedern und Octafidem 
an. Glüht man es mit Kohle oder organischen Stoffen, so 
sublimirt Arsen und gleichzeitig macht sich ein an Knoblauch 
erinnernder Geruch bemerklich, welcher dem verdampfenden 
Anhydrid selbst abgeht. 

Wenn 3 Theile entwässertes, geschmolzenes Kaliumacetat 
oder Natriumacetat mit 2 Th. Arsenigsäure -Anhydrid geglüht 
werden, so tritt der äusserst unangenehme Geruch des Kako- 
dyloxyds (Alkarsins) auf: 



Kakodyloivd oder 

* f ^fttf>m*AylwTyH 

Der Dampf dieser bei — 25" krystallistrenden , bis 150° 
siedenden Verbindung erregt Uebelkeit, ohne eigentlich, wenig- 
stens bei kleinem Mengen, bedeutende Giftwirkungen zu zeigen. 
Bei obiger Reaction wird auch etwas Arsen abgeschieden und 
dem Kakodyldampfe mengen sich ausserdem noch zahlreiche 
Nebenproducte bei. 

DieAuflOsungen der Arsenigsäure- Anhydrids in Wasser liefern 
durch rasche Krystallisation oder allmähliche Verdunstung immer 
nur wieder das Anhydrid; eine wirkhche arsenigeSäure ist nicht dar- 
stellbar. Die wenigen bis jetzt krystaltisirt dargestellten Arsenig- 
säuresalze, Arsenite, lassen sich der Mehrzahl nach nicht auf 
eine hypothetische Säure As (OH)3 zurUckfllhren, sondern auf 
Anhydrosäuren, welche man von dieser Formel ableiten kann. 
Von der erwähnten Säure (i) stammen ab: 

(2) durch Austritt eines Motecüls Wasser aus zwei sich 
vereinigenden MolecQleo der eben genannten Säure die erste 
Anhydrosäure As"0'H«, 

(3) durch weitere Abspaltung von Wasser die Säure 
As' O* H" = As O" H Metaarsenigsäure. 

Aus der Zusammenlagerung von a Mot. der unter 3 ge- 
nannten Säure und Wasserabgabe geht hervor 

(4) die Säure As' O' H«. 

Folgende bis jetzt in krystallisiritr Form dargestellte 
Salze entsprechen diesen nicht für sich bestehenden Säuren: 
der zuerst genannten die Verbindung As O^ K= H, auch wohl 
das allerdings nur in microscopiscben federigen Büschelchen 



J aoi. Arsenigtäure-jlji^drid. — Acidmn arsenosiim. eig 

auftretende Silbersalz As O^ Ag3. Die Säure (2) bildet die kry- 
stallisirteo Salze As'Os(NH*)* und As'05K4; zu der Säure 
(3)gehftren die Verbindungen As O» NH* und As" O^ KH + 0H=. 
Aus der Auflösung von Arsenigsäure- Anhydrid in Kalilauge, 
Icrystallisirt nach Zusatz voa Weingeist ein Salz heraas, das 
durch die Formel As* Os K H^ ausgedrQckt werden, aber auch 
als saures Salz der Säuren (3) und (i) aufgebsst werden kann: 
AsO'K + As(0H)3. 

Von der Säure (4) ist das Salz As* O» K» H* abzuleiten. 

Von der zuerst genannten Säure As (OH)' selbst sind 
manche amorphe Salze bekannt, wie z. B. das Silbersalz 
As 03 Ag» H (das weisse amorphe Silbersalz As* 0» Ag*, welches 
aus wässeriger arseniger Säure durch Silbernitrat gefällt wird, 
gehört hingegen zu der Säure 4). Amorphe Salze der Säure 1 
sind ferner das ScHBELB'sche Grün As O' Cu H und die ihm 
ähnlichen Niederschläge (As> O)' Cu' und (As 03)> Cu H*. Auch 
die übrigen Arsenigsäuren bilden amorphe Salze; keine liefert 
mit Natrium eine krystallisirende Verbindung. 

Arsenite, welche man mit Chlorammonium mischt und 
glüht, verwandeln sich in Chlorüre und verlieren alles Arsenig- 
säure- Anhydrid. 

Durch Oxydation des Arsen igsäure-Anhydrids erhält man 
Arsensäure As O* Hs und durch Glühen mancher Arsenigsäure- 
Salze Arsenale, z. B. 

4 As 03 AgJ 

Schon beim Kochen der ammoniakalischen Auflösung 
des Silberarsenites scheidet sich Silber aus. In andern Fällen 
wird Arsen frei, so wenn man Arsenigsäure-Anhydrid mit viel 
Natronlauge zur Trockne verdampft und etwas stärker erhitzt: 

5As'03 . iSNaOH = 9OH' ■ 6(A8 0'<Na3) ■ 4 As 

Ebenso beim Glühen von Kaliumarsenit: 

5 As O) K< H = 2 O H> . K O H • 3 As O« K3 . 3 As 

KaliamftTScniL K^umarBCDat 

Arsensäure wird dargestellt durch Kochen von 4 Thcilen 
Arsenigsäure-Anhydrid mit \2 Th. Salpetersäure von ijjj spec. 
Gew., welcher man zur Beschleunigung der Einwirkung i Th. 
Salzsäure von 1,30 spec. Gew. zusetzen kann. Aus der zum 
Syrup eingedampften Flüssigkeit, die man nöthigenfalls durch 
mehr Salpetersäure noch vollständig oiydirt, setzen sich in der 
Kälte zerfliessliche Krystalle der Arsensäure 2 As O* Hä -(- OH* 
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ab. Bei loo" verlieren sie OH' und bei i8o° nochmals 0H% 
wodurch sie in kiystallinische Pyroarsensäare As" 0^ H* über- 
gehen, welche weiterhin bei 200° Meiaarsensäure As^ 0*H" := 
2 As 03 H, bei noch höherer Temperatur das Anhydrid As' O^ 
liefert. Dieses zerfällt in der Glühhitze in Arseoigsäure- An- 
hydrid und Sauerstoff. 

Das Anhydrid As* O* und die beiden zugehörigen Pyro- 
Säuren gehen wie die entsprechenden Phospborverbindungen, 
mit Wasser wieder in die gewöhnliche Säure As O« Hs über. 
Diese kann durch achwefelige Säure leicht zu Arsenigsäure- 
Aohydrid oder unter diesen Umständen vermuthlich zu arse- 
nigcr Säure reducirt werden: 

As O4 Ha . S 03 H' = S O« H' . As (O H)3 

Durch Schwefelwasserstoff wird Arsensäure ebenfalls, aber 
nur langsam reducirt, indem sich Schwefel abscheidet: 

As O* Hä . S H' = OH' ■ S ■ As (O H)J 

Wirkt ein Ueberschuss von Schwefelwasserstoff, so wird 
weiterhin Schwefelarscn gefällt; 

2 As (0H)3 . 3 SH' = 6 O H' . As' S^ 

Prüfung. Das Arsenigsäure- Anhydrid soll sich nicht nur 
vollkommen flüchtig erweisen, sondern das Sublimat muss auch 
rein weiss und nicht von beigemengtem Arsen graulich oder 
von Schwcfelarsen gelblich bis röthlich gefärbt sein. Wegen 
der Giftigkeit des Arsens und des Anhydrids ist dieser Versuch 
in einem Glasröhrchen mit Vorsicht auszuführen. 

Das Anhydrid muss sich femer in kochendem Wasser, in 
warmem Ammoniak, in heisser Lösung von Ammoniumcarbonat, 
in Salzsäure iwid in Weiugeisl: vollkommen löslich zeigen, 
wobei jedoch zu beachten ist, dass diese Auflösungen nur dann 
in kürzerer Zeit erhalten werden können, wenn ein Ueberschuss 
der Lösungsmittel einwirkt. Die Lösung des Anhydrids in 
heisser concentrirter Schwefelsäure darf nicht dunkel gefärbt 
sein, wie es bei Verunreinigung desselben mit organischen 
Stoffen der Fall sein würde. 

Um auf Arsensäure zu prüfen, schüttelt man das Arsenig- 
säure- Anhydrid mit wenig Weingeist, worin die crstere schon 
bei 17° sehr viel leichter löslich ist. Das klare Filtrat ver- 
dampft man zur Trockne und lässt es offen stehen. Ist Arsen- 
saure zugegen , so zerfliesst es bald und gibt mit etwas 
mehr kaltem Wasser eine stark sauer reagirende Flüssigkeit, 
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welche nach genauer Neutralisation nttt Ammoniak auf Zusatz 
von Silbemitrat rothbraunes Arsenat As O* Ags fallen lässL 
Magnesiumsulfat mit etwas Ammoniak ruft in der neutralen 
PlQssigkeit sehr bald den schon erwähnten krystallinischen 
Niederschlag As O* Mg NH* + 6 OH» hervor. 

Geschickte. Der Name Arsenikon, zuerst allerdings wohl 
nur Schwefelarscn bedeutend, stammt aus dem griechischen 
Aiterthum, doch ist auch Arsenigsäure-Anhydrid seit den Zeiten 
der arabischen Chemiker des VIII. Jahrhunderts bekannt; man 
wusste damals schon, dass das Kupfer dadurch weiss gefärbt 
werden kann, was im XIII. Jahrhundert z. B. durch Thouas 
VON Aquino für eine Verwandlung des letztern iu Silber er- 
klärt wurde. Albert der Grosse zeigte jedoch, dass sich 
das Arsen in der Hitse austreiben lasse. Derselbe schmolz 
auch Arsenigsäure- Anhydrid mit Seife und beobachtete dabei, 
.arsenicum fit metallinum". Schröder führte 1694 diese Re- 
duction mit Kohle aus. 

Arsenigsäure- Anhydrid wurde unter dem Namen Arsenicum 
subbmatum im XV. Jahrhundert in deutschen Apotheken ge- 
halten. 

Scheele entdeckte 1775 die Arsensäure und den Arsen- 
wasserstofF. Hahnemann bemühte sich 1786 um genauere 
Nachweisung der arsenigen Sälire, indem er als Reagentien 
Kalkwasser, SchwefelwasserstolT und Kupfersalmiak empfahl 
Die jetzige Sicherheit in dieser Hinsicht wurde 1836 durch 
James Marsh, angebahnt, indem er zu diesem Zwecke 
Arsen Wasserstoff aus einem dünn ausgezogenen Röhrchen 
austreten liess und entzündete. Berzelil's, zeigte 1837, dass 
die Abscheidung des Arsens besser durch Glühen des Rohres 
erreicht wird. 

Nachdem Lewis Thompson 1837 entdeckt hatte, dass auch 
Antimon eine Wasserstoffverbindung von ähnlichem Verhalten 
hefere, fand der Apotheker Bischoff in Zwickau 1840 in dem 
Natriumhypochlorit ein sicheres Unterscheidungsmittel auf. Ander- 
seits bildeten 1844 Fresenius und Babo die Reduction der 
Arsenverbindungen vermittelst CyankaUum aus und endlich 
Schneider in Wien 1851 das Verfahren, Arsen in Form von 
Chlorür As Cl' abzuscheiden. 

Die im XVII, Jahrhundert in Italien berüchtigte Aqua 
Toffana scheint wässerige Arsenigsäurelösung gewesen zu sein. 
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Vorkommen. Borsäure findet sich in sehr geringer Menge, 
vermuthlicb ala Magnesiumsalz, im Meereswaaaer und in ein- 
zelnen Mineralquellen, z. B. in den Thermen von Wiesbaden, 
Aachen, VJchy, so wie in den Schwefel wassern von Bagneres de 
Luchon, Bareges und Cautercta in den mittlem Pyrenäen. 

Beträchtlichere Mengen der Säure werden durch überhitzte 
Wasserdämpfe (Soffioni, Furnacchien, Fumaroica) aus dem Erd- 
innern in Teiche (Lagoni) vulcaaischer Gegenden geführt So 
besonders in den Marschen (Maremmcn) Toscanas; dort wie 
auf den Liparigchea Insehi und an andern vulcaniachen Stellen 
fiodet sich auch etwas krystallisirte Borsäure B(OH)3, der 
Sassolin. Aus den in der Tiefe vorhandenen Boraten, wahr- 
scheinlich beaoadera aus Magnesiumborat, wird die Borsäure 
durch Salzsäure in Freiheit gesetzt, deren Ursprung auf Chlor- 
magnesium zurückzuführen ist. Dieses Salz nämlich häuft sich 
vcrmuthlicfa stellenweise bedeutend an und wird to der hohen 
Temperatur des Erdinnem unter starkem Drucke zersetzL An 
andern Stellen wirkt die Salzsäure auf M^rncsiumborat und 
die Wasserdämpfe reissen die Borsäure mechanisch mit in die 
Höhe. 

Diese Dampfströme oder SofÜoni (wörtlich: Blasebälge) 
bestehen, vom Wasser abgesehen, vorwiegend aus Kohlensäure, 
schwefelsaurem Ammoniak, mit etwas Schwefelwasserstoff, Sal- 
miak, Spuren von Kohlenwasserstoffen und enthalten im Grunde 
nur sehr geringe, ohne Zweifel stark wechselnde Mengen Bor- 
säure. Auch in Califomien gibt es ähnliche Soffioni. 

In Form von Boraten kommt Borsäure nicht selten vor, 
z. B. als Tinkal , Boracit (Magnesiumborat mit Magnesium- 
chlorid), Boronatrocalcit (vgl, bei Borax § 225), Datolith (Cal- 
ciumborat mit Calcium Silicat) und die viel verbreiteten Tur- 
maline enthalten bis 13 pC Borsäure. 

Darstellung. Die Borsäure wird gewonnen in dem Öden 
HOgcUande der toscanischen Provinz Grosseto, südöstlich von 
Ljvorno, zwischen Volterra, Pontedera und Massa marittima, 
einem nur wenige Quadratmeilen grossen Bezirke, dessen 
Lagoni hauptsächlich von den kleinen ZuflQsschen der Era und 
Cecina g<espeist werden. Mittelpunct dieser Industrie ist das 
Städtchen Castelnuovo, unweit Massa marittima, in dessen Nähe 
folgende den Grafen LarOereL gehörige Lagoni liegen: Lar- 
derello oder Lagoni di Monte Cerboli, Val di Cecina, Serrazano 
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oder Lagoni zolforei, Lagoni rossi oder Lusügnano, Sasso, 
Lagoni deUa Pianacce oder Monte Rotoado, il Lago oder Sao 
Federigo und CoUacchia. 

Einem andern Eigcnthümer gehören die Lagoni zolforei 
di Vecchiano, unweit Monto Rotondo, und die Lagoni delle 
Galleraje bei Travale im Thale des Sajo, einem Nebenflusse 
des Ombronc, werden von der Societä Borica Travalese aus- 
gebeutet. Man ist seit 1854 zur Einsicht gekommen, dass sich 
in der ganzen Gegend fast überall Sofiioni an geeigneter Stelle 
erbohren lassen. 

Der aus zahlreichen Spalten und Löchern dem Erdinnern 
entströmende Dampf der Soffioni hat eine Temperatur von 90 
bis 120° und wird durch Blechröhren in die Lagoni gelei- 
tet, welchen man aus Quellen und Bächen nüthigenfallg Was- 
ser zuführt. In der etwa 60 cm hohen Wassermasse 
verdichten sich die Dämpfe, so dass man erwarten sollte, 
schliesslich eine concentrirtc Lösung von Borsäure zu erhalten. 
Dieses ist aber gar nicht der Fall , da bei dem gegenwärtigen 
Verfahren höchstens Wasser mit 2 pC Borsäure in den Lagoni 
erhalten wird und der weitaus grössere Theil derselben in die 
Luft geht* 

Die Schwierigkeit liegt darin, dass die Dampfströme, welche 
die Lagoni durchstreichen, schon weit unter dem Siedepuncte 
des Wassers sehr viel Borsäure wieder mit fortführen, so dass 
schon bei etwa 2 pC Säuregehalt ein Gleichgewichtszustand 
erreicht wird. Die ungeheuren Mengen Wasser, welche zu 
beseitigen sind, um die Säure zu gewinnen, müssen unter den 
gllDStigsten Bedingungen zur Verdampfung gebracht werden, 
um weitern Verlust an Säure einzuschränken. Diesen Anfor- 
derungen genügen flache Bleipfannen mit wellenförmigem ge- 
neigten Boden, welcher durch natürliche oder künstlich erbohrte 
Soffioni geheizt wird. Indem die durch Absitzen geklärte 
Lösung der Borsäure über diesen Boden langsam in dünner 
Schicht we^eführt wird, verdampft viel Wasser bei niedriger 
Temperatur, so dass hier wenig Borsäure verloren geht. Die 
concentrirtc Lauge gelangt schliesslich in hölzerne Krystallisir- 
bottiche und die Krystallmasse wird in Kammern ge- 
trocknet, welche ebenfalls durch Soffioni geheizt werden. Es 
versteht sich, dass durch dieses unvollkommene Verfahren nur 
eine sehr unreine Borsäure gewonnen wird, da man die ganze 
Krystallmasse ohne weiteres nur in Weidenkörben abtropfen 
lässt und dann trocknet, auch sogar die Mutterlaugen wieder 
in die Abdampfpfannen zurückgibt. In der That enthält die 
toscanische Borsäure 10 bis 25 pC Sulfate des Ammoniums, 

Flüdkiger, Phannac. Chemie. j6 
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Magnesiums, Natriums, Eisens und Calciums und noch andere 
Unreinigkeiten. Borsäure ist in heissem Wasser so viel leichter 
löslich als in kaltem, dass es möglich wäre, ein viel reineres 
Product durch zweckmässig'eres Krystallisations verfahren zu er- 
zielen. Die Ausbeute aus den toscanischen Lagoni köimCe viel 
weiter getrieben werden, wenn mehr Begehr danach einträte. 
Dasselbe gilt auch von den Liparischeo Inseln; Vulcano liefert 
4000 kg Borsäure. 

Eine nicht unbedeutende Menge Borsäure wird seit einigen 
Jahren auch gewonnen durch Zersetzung von Calciumborat mit 
Salzsäure. Ein derartiges, ungefähr 40 pC Borsäure enthaltendes 
Mineral findet sich bei Sussurlo an der asiatischen KQste des 
Marmara-Meeres, unweit des Hafens Bendurma (Panderma). 

Die rohe Borsäure dient zur Darstellung des Borax- reinere 
Säure wird aus Siassfuriil (B^O'SMg^)^ + MgCl= + O H" in 
Stassfurt gewonnen. Diese höchstens durch Wassergehalt vom 
Boracit abweichende Verbindung zersetzt man durch Salzsäure. 
Ebenso auch den Boronatro calci t (vgl. bei Borax § 225). 

Für den geringen pharmaceu tischen Bedarf bereitet man die 
Borsäure aus Borax. Man löst loTb. desselben in 30 Th. kochen- 
dem Wasser, setzt 11 Th. reine Salpetersäure von i„8j sp. G. 
zu und setzt die Flüssigkeit an möglichst kOhler Stelle zuni 
Krystallisiren : 

B«0?Na' loOH' • sNO'H = 5OH' . sNO^Na' . 4B(OH)3 

Boru 

Die ausgeschiedene Säure wird auf dem Filtrum mit ein wenig' 
kaltem Wasser abgewaschen und nochmals aus dem vierfachen Ge- 
wichte kochenden Wassers umkrystaltisirt. Man kann sich zur Zer- 
setzung auch einer andern Säure bedienen, aber das Natrium- 
nitrat, das sich bei obigem Verfahren bildet, ist eines der reich- 
hcher löslichen Natriumsalze und durch Waschen und Umkrystalli- 
siren der Borsäure leicht zu beseitigen. Käme es auf grösste 
Reinheit der Säure an, so müsste sie aus Weingeist umkrystalli- 
sirt werden. 

ZusoMmensetzuf^. 

B II oder 

3 O 48 B" 03 p 70 56„5 

3H _3 3OH' _54 43.» 

B(OH)3 62 3B(OH)3 124 ioo,„ 
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Eigens ckafien. Die Borsäure bildet grosse weiche, dem 
triklinischen System angehörige Krystallblätter oder Schuppen 
von ij^jj spec. Gew., welche sieb bei r?" iti 24, Th., bei 100" 
in 3 Tb. Wasser auflösen; eine nicht unerhebliche Menge Bor- 
säure geht mit den Wasserdämpfeo schon bei 60° fort, i Th. 
der Säure wird voü 6 Th. Weingeist von 0,3,4 spec. Gew. bei 
17° gelöst und schiesst aus heiss gesättigter Lösung leicht, 
doch nur in kleinen Krysullen an. 

Beim Eindampfen der weingeistigen Lösung verflüchtigt 
sich noch mehr Säure, als mit den Wasserdämpfen. Glycerin 
nimmt in der Wärme sehr viel Borsäure auf, so dass es beim 
Erkalten zu einer Krystallmasse erstarrt. 

Rauchende Schwefelsäure nimmt besonders beim Erwärmen 
die Borsäure in grosser Menge auf; verdampft man bei a8o° 
die überschüssige Schwefelsäure, so erstarrt die Masse in der 
Kälte krystalliniscb und entspricht der P'ormel (S0'HB0)"S05 
Sie wird an der Luft feucht und durch Abscheidung von Bor- 
säure trübe. 

Von Aether wird die Borsäure nicht aufgelöst. Die wässe- 
rige und weingeistige Lösung der Borsäure schmeckt nicht 
sauer, sondern etwas schrumpfend süsslicb; sie röthet Lakmus, 
färbt aber Curcumapapier schwach rothbraun. Versetzt man 
die Auflösung der Borsäure mit einer sehr geringen Menge 
einer starken Säure, am besten Phosphorsäure, befeuchtet da- 
mit einen durch Curcuma gefärbten Papierstreifen, und trocknet 
denselben, so nimmt er schön rothe Farbe an , welche beim 
Besprengen mit verdünntem Ammoniak vorübergehend dunkel- 
blau wird. Das Curcumapapier lässt sieb am besten erhalten, 
wenn man Curcumapulver wiederholt mit Schwefelkohlenstoff aus- 
wascht, dann trocknen lässt und mit Chloroform digerirt. Das 
mit dem doppelten Gewichte Weingeist verdünnte Filtrat kann 
man sofort mit einigen Tropfen Phosphorsäure" versetzen und 
tränkt damit ungeleimtes weisses Papier. 

Löst man Borsäure in 30 Th. warmem Glycerin, das vor- 
her eigens möglichst conccntrirt worden war, erhitzt die Lösung 
in offener Plaiinschale zum Sieden und entzündet die Dämpfe, 
so brennen sie mit schön gelbgröner Farbe fort, bis die Bor- 
säure in das bei dieser Temperatur noch nicht flüchtige Anhy- 
drid übergegangen ist, von welchem Augenblicke an die grüne 
Farbe verschwindet und das Glycerin verkohh. Auch die 
weingeistige Auflösung der Borsäure brennt, jedoch weniger 
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ruhi^, mit grüner Farbe. Befeuchtet man ein Gemenge von 
gleichviel fein gepulvertem Kryolith und saurem Natriumsulfat 
mit einer Borsäurelösung, so wird eine Gastlamme, in deren 
äusserste Spitze man auf einem Platindraht etwas des Gemenges 
einführt, gleichfalls grün gefärbt, indem Fluorborgaa B F^ ent- 
steht. Die Verbindungen des Thalliums, des Kupfers, auch 
Cbloräthyl und analoge Substanzen färben die Flamme ähnlich. 

Die Borsäure bildet mit Alcoholradicalen flüssige Ester, 
z. B. B (O C H5)3 Methylester, B (O C» Hs)^ Aethylester, 
B(OC3H')3 Propylestcr, B(OC5H")3 Amylester, hingegen 
sind Salze dieser Säure mit Metallen (Mg ausgenommen) noch 
nicht dargestellt worden. 

Dieselbe verliert von 80° ab Wasser und bildet Anhydride. 
Bei 80 bis 100° entsteht Metaborsäure : B (O H)' weniger 
OH' = BO"H. 

Mit Kalium, Natrium, Baryum, Strontium, Calcium, Ma- 
gnesium bildet diese Säure krystallisirende Salze von der Formel 

BO'M und (BO»)'M, Das Ammonium liefert ein hierher ge- 
höriges gut krystallisirbarcs Salz: (B» O* N H*.H)» + 3 O H», 
d. h. ein primäres oder Monoammoniumsalz, und vielleicht ent- 
spricht auch der ^VaraA/anrfrt (BO")" Ca*Na« + 1 1 O H' die- 
ser Säure. 

Bei 160" legen sich 4 MoL des obigen Anhydrids unter 
nochmaligem Wasseraustritt zu Pyroborsaure oder Tetrabor- 
säure zusammen: 4BO> — OH» = B4 O? H". 

Gut krystallisirte Salze dieser Säure sind z. B. das ßubi- 
diumborat B* O' Rb" -|- 6 O H», ferner B^ O» K" -h 6 O H=; 
B«OTNa»-h 10 OH», dergewöhnlicheBorax; B* O' Li»; dann die 

oder Monoammoniumsalze B*0' | j. + 4 OH', 
' ' „ W50H',dieindenBorsäurelagonivonToscana 

freiwillig anschiessende unter dem Namen Larderellü bekannte 
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reiwillig 

Verbindung 3 Ab-O' |h"*^ + 3 OH>, so wie das künstlich 
darzustellende Salz 
B"0"(NH*)'H4 + 7OH' = (B«O03(^h"* + 7OH'. 



darzustellende Salz 

2NH* 
\4H 

Auch B* O? Ba , B' O? Sr , B' O' Ca H- 8 O H' sind 
in Krystallen darstellbar und der bei Iquique in Peru (siebe 
bei Natriumnitrat und Borax) und in Toscana vorkommende 
Hayesin oder Hydroborocalcit ist B' O' Ca -f- 4 H" oder 
B4 O' Ca -1- 6 H'. 
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Denkt man sich weiter 8 Mol. BO'H weniger OfP zu- 
sammeatretend, so gelangt man zu der Säure B^O'^H', deren 
Magnesiumverbindung B* H'J Mgs in dem oben erwähnten So- 
racii zu erblicken isL 

Durch vollständige Entwässerung der Borsäuren bei einer 
160° übersteigenden Temperatur entsteht endlich das letzte 
Anhydrid, B' O', welches sich in Rothglühhitze aufbläht, zäh- 
flüssig wird und sich in sehr hoher Temperatur verflüchtigt, 
was durch Wasserdämpfe sehr beschleunigt wird. Nach dem 
Erkalten bildet dasselbe eine glasartige rissige Masse von 
1,83 spec. Gew., welche so wenig wie die aadern Anhy- 
dride krj'stallisationsfähig ist. An der Luft zieht sie langsam 
Wasser an und wird undurchsichtig; die wasserhaltige Kruste, 
nicht das Anhydrid selbst, löst sich leicht in heissem absolutem 
Alcobol. Das gepulverte Anhydrid B' O^ erhitzt sich mit dem 
doppelten Gewichte Wasser, scbwiüt beträchtlich an und geht in 
B(OH)3 über. Mit absolutem Alcoho! erwärmt sich das An- 
hydrid etwas und hefert damit bei 120° den Ester B(O.C' Hs)^. 

Prüfung. Eine sehr kleine Menge weingeistiger Auflösung 

der Borsäure darf bei Öfters wiederholter Befeuchtung des Ver- 
dampfungsrückstandes, sowohl mit Weingeist als mit Wasser, 
zuletzt keinen Rückstand mehr liefern. In warmer concen- 
trirler Schwefelsäure soll sich die Borsäure ohne Färbung oder 
GasenCwickelung auflösen; nach dem Erkalten darf eine darauf 
gegusseae Schicht gesättigter Eisenvitriollösung nicht eine durch 
Gegenwart von Salpetersäure gefärbte Zone darbieten. Wässe- 
rige Borsäureauflösung ist ferner auf Salzsäure und Schwefel- 
säure zu prüfen. 

Geschichte. Houberg erhielt zuerst 1702 die Borsäure 
durch Erhitzung der Lösung von Eisenvitriol mit Borax in 
Bublimirter Form; sie wurde als Bestandtheil des Vitriols be- 
trachtet und als Sei volatil narcotiquc du vitriol oder Homberg's 
Sedativsalz bezeichnet. Baron zeigte 1748, dass dasselbe in 
dem aus Asien kommenden Borax (siehe Geschichte des Borax 
§ 236) an Natron gebunden sei und bei der oben erwähnten 
Behandlung durch die Wasserdämpfe mitgerissen werde. Baron 
lehrte auch, dass die Borsäure im Stande sei, Salpeter und 
Kochsalz zu zerlegen. 

Höfer in Florenz, entdeckte 1777 im Lagone Cerchiajo am 
Monte rotondodieBorsäure. Die grQnePärbung der Flamme durch 
Borsäure war 1780 schon bekannt. 1608 wurde letztere durch 
Gay - LusSAC und I'üenard einerseits und durch H. Davy 
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anderseits zerlegt, doch der Saucrstoffgehalt quantitativ erst 
1834 durch Berzelius fes^estellt. 1818 begann der Franzose 
Larderel am Monte CerboH bei Pomarance die Borsäure 
durch Abdampfen des Wassers der Lagoni zu gewinnen; er lie- 
ferte in den 10 Jahren 1818 bis 1828 nur 500000 kg roher' 
Säure, im nächsten Jahrzehnt, nachdem er 1827 die Holzfeue- 
rung durch Abdampfung vermittelst der Soffioni selbst ersetzt 
hatte, 4Y* MiUonen und gegenwärtig geben die 7 bei Castel- 
nuovo gelegenen Werke im Besitze der Grafen Larderel 
jährlich über 3 Mill. kg. — Auf Vulcano ist die Borsäure 1819 
durch den Apotheker Arrosto in Messina erkannt worden. 

Die Gegenwart des Bors im Meereswasaer wurde 1864 
von Forchhammer durch die Untersuchung der Asche von 
Meerespflanzen erwiesen. 



S 404. KOHLENSAURE. 

Vorkommen. Die Carbonate des Calciums, Magnesiums 
des Eisens kommen als Kalkstein, Magnesit, Dolomit, Spat- 
grossen Mengen vor. Gasförmige Kohlensäure 
strömt in vielen Gegenden aus dem Erdionem in die Atmo- 
sphäre oder wird von Qucllwasser aufgenommen. Das Todes- 
thal des Hochlandes von Di^ng auf Java, die Hundsgrotte am 
See von Agnano, unweit Neapel, der L,aachcr See und das 
firoblthal in der Rheinprovinz, Pyrmont, Eger sind solcher 
Kohlensäureausströmungen wegen berühmt. An Kohlensäure 
reiche Mineralquellen gibt es in grosser Zahl. Die Ackererde 
vermag Kohlensäure zurückzuhalten, doch ist dieselbe ein regel- 
mässiger Bes tan dth eil der Atmosphäre. 10 000 Raumtheile Luft 
enthalten 4 Raumtheile Kohlensäure, d. h. auf loooo Gewichts- 
theile Luft kommen 6 Gewichtstheile Kohlen 



Bildung. Die Entstehung der aus dem Erdinaern ent- 
wickelten Kohlensäure ist nicht sicher aufgeklärt; sie wird 
ausserdem erzeugt bei der Verbrennung von Kohle, Kohlen- 
oxyd C O und organischen Körpern, so wie durch den thieri- 
schen Atfamungsprocess, durch Fäulniss, Verwesung und Gä- 
rung organischer Stoffe. 

Darstellung. Zu pharmaceutischen Zwecken wird Kohlen- 
säure aus Magnesit oder Kalkstein entwickelt, z. B. : 



Ciooi^lc 
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Die geoannteD Carbonate finden sich in völliger Reinheit 
weniger häufig, so dass sich der Kohlensäure oft riechende 
Stoffe beimengen, welche dadurch beseitigt werden, dass die 
Kohlensäure durch Wasser, dann durch Auflösungen von Kalium- 
permanganat und von Eisenoxyd Sulfat, hierauf durch Bimstein- 
stQckchen geleitet wird, welche mit concentrirter Schwefelsäure 
getränkt sind. Hierdurch werden z. B. entfernt: Salzsäure, 
Schwefelwasserstoff^ oiganische Stoffe unbestimmter Natur. 

ZusantmensetBung. Gefunden von 

Lavoisier, Dumas und Stas, 



C 12 

= o 32 
CO- 44 


(.784) (,84°) 
»7», 28 27,., 
72,,, 7! 72.,j 


n Raumtheilen: 


1 Volum C Dampf o,s,o (hypothetisch) 

2 » 2^,. 
2 . CO- = 3„. 

1 . CO- = i„„ (Latt = 1,^) 



E^gtnsckafittt. Wenn Wasserstoff =: i , so beträgt das 
Gewicht eines gleichen Volum Kohlensäure 22 ; ein Liter Kohlen- 
säuregaa wiegt bei o" und 760 mm Barometer i,g6, g (i Liter 
Luft i„„). 

Die Kohlensäure riecht etwas siechend und wirkt, je nach 
der Menge, in welcher sie sich der Luft beimischt, schädlich 
oder tödtlich. Bei Ausschluss aller Feuchtigkeit wird blaues 
Lakmuspapier durch Kohlensäure nicht geröthet, wohl aber 
vorübergehend durch feuchte Kohlensäure, r Volum Wasser 
nimmt bei 0° i,^^, Volum Kohlensäure auf, bei 15° nur i Vol., 
bei 17° noch o,jjij Vol. Obwohl heisses Wasser weit weniger auf- 
zul&sen vermag, hält es doch schwer, es durch Kochen von 
Kohlensäure ganz zu befreien. Unter höherem Drucke lässt 
sich in 1 VoL Wasser nicht viel über i Vol. Kohlensäure auf- 
lösen, aber dieses eine Volum entspricht im Verhältnisse zu 
dem darauf lastenden Drucke einem beträchtlichem Gewichte. 
Absoluter Alcohol von 0° absorbirt 4 VoL, bei 15° nur 3 Vol. 
Kohlensäure; beim Verdünnen dieser Auflösung mit Wasser ent- 
weichen Koblensäurebläschen. 

Mit den Alkalimetallen und dem Ammonium bildet die 
Kohlensäure in Wasser lösliche Salze, Carbonate, von zweierlei 
Art, z. a: 

a) K' CO.^ neutrales, secundäres oder normales Carbonat, 

und 

b) KHC03 saures, primäres Carbonat oder Bicarbonat. 
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Die übrigen Carbonale sind nur sehr wenig löslich oder, der 
Mehrzahl nach, ganz unlöslich. Die zweiwerthigen Metalle lie- 
fern, wenn ein solches mit M bezeichnet wird, ebenfalls zwei 
Reihen von Salzen, nämlich: 

c) MC03, eotsprechead den Carbonaten von der For- 

mel a), und 

d) MH'aCQJ, entsprechend der Formel b). Doch kennen 

wir Carbonate der Formel d) nur in wässeriger 

Lösung. 
Die freie Kohlensäure müsste nach aller Analogie durch die 
Formel „, : 0° ausgedrückt werden, ist aber in Wirklichkeit 
nicht darstellbar. Wird z. B. das Salz b) durch eine stärkere 
"" 1 wird, wie immer, nur CO" erhalten: 



K H C 03 . H et = K et • OH' . CO' 

Was dem allgemeinen Sprachgebrauch gemäss Kohlen- 
säure heisst, ist daher das Anhydrid einer eigentUchen Säure 
59 In. „^„ ro'OH „j„ COOm 



Hh/"" '"'«" '^"ioH °"'" oh) 



Vereinigen sich 3 Mol. dieser hypothetischen Säure unter 
Austritt eines Mol. Wasser, so entsteht eine Polykohlcnsäure, 
Pyrokoklensäure : 

3 (C H- OS) minus O H' = C^ H* O^. 

Diese im freien Zustande ebenfalls nicht gekannte Pyro- 
säure liefert jedoch krystallisirbare Salze mit Ammonium (p-578), 
Kalium (§ 251) und Natrium (§ 228). 

Durch Druck und Kälte lässt sich die Kohlensäure zu einer 
äusserst beweglichen Flüssigkeit von 0,33 spec. Gew. bei o " 
verdichten, welche sich mit Wasser nicht mischt, bei — 78 » 
schon siedet und bei o " eine Spannung von 38,; Atmosphären 
besitzt Flüssige Kohlensäure dehnt sich bei Temperaturerhö- 
hung Starter aus, als irgend ein anderer tropfbar oder gas- 
förmig flüssiger Körper. Lässt man sie ausströmen, so bewirkt 
ihre plötzliche Verdampfung eine solche Temperaturcmiedri- 
gung, dass ein Theil der Kohlensäure zu einer schneeähnlichen 
Masse erstarrt. 

Geschichte. Heuiont, der z 
derts den Ausdruck Gas einführte, 
artigen Flüssigkeiten das gas silvestrc oder gas carbonut»., 
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welches er bei der Zersetzung der Carbonale durch Säuren, 
bei der Verbrennung der Kohlen, bei der Gärung bemerkte und 
in der Hundsgrotte, im Wasser von Spaa in Belgien, beim 
Aufstossco aus dem Magen (»gas ventosum") erkannte. Ebenso 
ermittelte HeLmont, dass die Kohlensäure die Flamme löscht 
und Thiere erstickt. Genauere Untersuchung derselben führte 
dn Jahrhundert später Joseph Black aus; er nannte sie (1757) 
/ixe Z,ttft, wegen des Vermögens, sich mit den Alcaliea zu 
verbinden und sie theilweise zu neutralJsJren. Die BestandtheJle 
der Kohlensäure erkannte Lavoisier und Smithson Tennant 
schied 179 t aus Calciumcarbonat vermittelst Phosphordampf 
Kohle ab.. 1823 wurde die Kohlensäure durch Faradav in 
flüssige, 1834 von Thilorier in feste Form gebracht Simm- 
ler erkannte 1858 Einschlüsse von flüssiger Kohlensäure in 
Quarz und Topas. 
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Vorkotnmen. Cbromsäuresalze finden sich in der Natur 
sehr selten, wie z. B. im Rothbleierz CrO'Pb; etwas häufiger 
und bisweilen in grossen Massen tritt hingegen Chromcisenatein 
auf (siebe bei Kaliumdichromal § 255). 

Darstellung. Man löse 2 Tb. KaKumdichromat in der 
Wärme in 7 Tb. concentrirter Schwefelsäure und 5 Th. Wasser, 
giesst die Flüssigkeit von den nach einem Tag'c in der Kälte 
angeschossenen Krystallen des Kaliumdisulfates ab, versetzt erstere 
mit 8 Th. concentrirter Schwefelsäure und sammelt das nach 
Verlauf einiger Stunden abgeschiedene Chromsäure - Anhydrid. 
Dieses geschieht am besten auf einer mit der Wasserluftpumpe 
verbundenen Bimsteinplatte, welche es gestattet, die Krystallc 
mit ein wenig reiner farbloser Salpetersäure nach und nach aus- 
zuwaschen, bis sie sich frei von Schwefelsäure erweisen, worauf 
sie durch Erwärmung auf ungefähr 70 " von den letzten Spuren 
Salpetersäure befreit werden. Man kann auch das Anhydrid aus 
wenig Wasser umkry stall isiren und hierbei die Schwefelsäure 
durch Digestion mit etwas Bary um Chromat beseitigen. Zum 
Trocknen dienen frisch geglühte poröse Thonplatlen, welche 
unter einer Glocke über Schwefelsäure stehen. 

Wenn man 10 Th. Baryumchromat mit 10 Th. Wasser 
und 14 Th, Salpetersäure (1,5a sp. G.) zerreibt und die Mischung 
unter Zusatz von 20 Th. Wasser zum Sieden erhitzt, so kry- 
stallisirt in der Kälte das Baryumnitrat grösstentheils heraus. 
Die abgegossene Flüssigkeit liefert beim Eindampfen noch etwas 
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Nitrat und von diesem getrennt eine nur wenig Baryunnutrat 
enthaltende Cbromsäurc, welche mit Schwefelsäure vom Baryum 
zu befreien ist. 

Bleichromat, Fluorcalcium und Schwefelsäure in der Platin' 
retorte erhitzt, geben rothen Dampf von Fluorchrom Cr F*, 
welcher sich bei guter Abkühlung durch eine Kältemischung 
zu einer rothen, sehr stark rauchenden Flüssigkeit verdichten 
lasse Schlägt man Wasser vor, so zerfallt der Dampf sofort 
in Fluorwasserstoff und Cbromsäure-Anhydrid. Zur Darstellung 
etwas beträchtlicher Mengen ist diese Mediode schon wegen 
der gefährlichen Eigenschaften des Fluorchroms und des Fluor- 
wasserstoffes ungeeignet . 

Zusammtnsetsung. Cr 52 

3O 48 

CrO' 100 

Eigenschaften. Chrom säure- Anhydrid bildet entweder stark 
glänzende, dunkel scharlachrothe, etwas violette Prismen des 
rhombischen Systems von 2,819 ®P' ^' ^^' ^""i oder glanzlose, 
lockere, rein rothe Flocken. Bei 190° schmilzt es und erstarrt 
beim Erkalten kry stall inisch; bei 250° zerföUt es grössteotheils 
in dunkelgrünes Öiyd Cr' Oä und 3 O, wobei auch rothgelbe 
Dämpfe auftreten, die sich im kälteren Theile des Rohres wie- 
der zu Anhydridkrystallen verdichten. An der Luft zerfliesst 
das Anhydrid sehr rasch zu einer rothbraunen, nach VerdSn- 
nung mit Wasser gelbbraunen, bei noch weiterer Verdünnung 
rein gelben Flüssigkeit von saurem, dann schwach herbem Ge- 
schmacke. Eine nicht stark verdünnte Lösung nimmt beim Ej> 
wärmen weit deuthcher und dunkler rothe Farbe an. Chrom- 
säure-Anhydrid und die Chromate, besonders die löslichen, sind 
starke GiÄe. 

In Schwefelkohlenstoff können die Krystalle des Cfarom- 
säure-Anhydrids einige Tage unverändert aufbewahrt werden, 
in Elisessig lösen sie sich sehr reichlich, doch ohne daraus wie- 
der gut zu krystalli'siren; die meisten andern organischen Flüs- 
sigkeiten werden unter Reduction des Anhydrids zu Chromoxyd 
von demselben ang^riffen, was in vielen Fällen mit sehr starker 
Erhitzung, oft auch mit Entzündung verbanden ist. Von con- 
centrirter Schwefelsäure und Salpetersäure wird das Chrom- 
säure-Anhydrid ziemlich reichlich aufgenommen; beim Erwärmen 
gibt es Sauerstoff ab, so dass ein Chromozydsalz entstehL 

Das Cbromsäure-Anhydrid gibt in wäsaeriger Lösung sehr 
leicht Sauerstoff an die verschiedensten oxydationsfähigen, or- 
ganischen und anoi^nischen Körper ab , besonders in der 
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Wärme. Durch Zink oder Magnesium, nicht durch Eisen oder 
Zinn, wird es schon in der KSlie in braunes Oxyd Cr O" (oder 
CrO-'Cr, Chromo- Chromat?) übcx^eftihrt, welches sich zum Theil 
als schlammiges Hydroxyd auf das Zink niederschlägt, lum 
Theil in Lösung bleibt, woraus es durch Alcohol gefallt wird. 
Bei griisserer Verdünnung gibt dieses Hydroxyd (CrO'H'J) 
eine gelbe Lösung von herbem Geschmacke; der nach dem 
Eindampfen derselben bleibende Rückstand löst sich in kaltem 
Wasser wieder auf. 

Mit Basen zerfällt das braune Chromosyd, sowohl in Lö- 
sung als auch nach dem Trocknen in Chromsäuresah und 
Chromhydrat : 

3CrO' . 2NH3 . 4OH' = CrO*2NH« . Cr' (OH)« 

Durch Schwefelwasserstoff wird die Lösung des braunen 
Chromosyds vollständig als grünlich graues Hydroxyd gefällt. 

Wässerige Lösung des Chrorosäure -Anhydrids nimmt auf 
Zusatz von schwefeiiger Säure, Schwefelwasserstoff, Ferrosalzen, 
grüne Farbe an, auch die durch Zink braun gewordene Lö- 
sung geht auf Zusatz von Säuren in grün über. Salzsäure lie- 
fert bei massiger Concentration unter Chlorentwickelung eine 
braune Flüssigkeit: 

CrOJ . 2HCI = OH' . 2 CI . CrO' 

brauoea Oif d 

Starke Salzsäure gibt eine grüne Lösung von Chromchlorid; 

2Cr03 . 13 HCl = 6 OH'. Cr*Cl« . 6C1 

Setzt man der erwärmten Mischung von Chromsäure- 
Anhydrid und Salzsäure leicht oxydirbare organische Sub- 
stanzen, wie z. B. Weingeist zu, so erfolgt die Einwirkung mit 
Heftigkeit 

Wie manche andere oxydirende Substanzen besitzt auch 
das Chromsäure-Anbydrid die Eigenschaft, den Auflösungen 
der Guaiaconsäure eine ganz prachtvoll blaue Farbe zu er- 
tfaeilen, wodurch Chromsäure -Anhydrid noch in Auflösungen 
erkannt werden kann, welche bis zur Farblosigkeit verdünnt 
sind. Zu diesem Zwecke stellt man eine frische Auflösung 
von Guaiaconsäure her, indem man Guaiakholzsplitter mit 
Chloroform auszieht. Das abfiltrirte Chloroform nimmt mit der 
geringsten Menge wässeriger Chromsäurelösung oder mit der 
durch einen Tropfen Schwefelsäure angesäuerten Lösung eines 
Chromates geschüttelt, die erwähnte blaue Farbe an; bei sehr 
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grosser Verdünnung der Chromaäure stellt aich eine mehr 
vtolettröthlicbe Farbe erst nach anhalteadem Schattein cia 
Diese Färbungen halten sich selbst am Lichte tagelang, im 
Dunkeln während einer Woche. 

Nimmt man Weingeist statt des Chloroforms zum Aus- 
ziehen des Guaiakholzes, so kann man noch geringere Spuren 
von Chromsäure nachweisen, wenn man die weingeistige Flüs- 
sigkeit auf die Chromsäurelösung schichtet und das Gemisch 
nur hin und her schwenkt, ohne es zu schütteln. An der Be- 
rührungsschicht entwickelt sich dann eine blaugrüne Zone und 
allmäblich senkt sich die Guaiaconsäure in grünlichen bald ver- 
blassenden Flocken. 

Von der äussersten Empfindlichkeit ist femer die schöne 
Reaction des WasserstofEhyperoxydes 0"H" auf Chromsäure- 
Anhydrid. Man erhalt eine hierzu gce^cte Auflösung des 
ersiern, wenn man Baryumhyperoxyd Ba O» mit Wasser zer- 
reibt und mit ungefähr dem hundnifachen Gewichte Wasser 
unter Zusatz von doppelt so viel Salzsäure (i«,, sp. G.), als 
Hyperoxyd genommen wurde, schüttelt. Einige Cubik-Centi- 
meter dieser O» H' enthaltenden Flüssigkeit mit etwas Aether 
übergössen, nehmen bei Gegenwart von Chromsäure -Anhydrid 
blaue, beim Schütteln in den Aether Übergehende Farbe an, 
weiche aber von weit geringerer Beständigkeit ist als die 
Guaiaconsäure-Reaction. Beim Verdunsten der blauen, mit Hülfe 
von Wasserstoffhyperoiyd erhaltenen Aetberschicbt für sich 
bleibt unter Sauers tofientwickelung Chromsäure- Anhydrid zurück, 
daher die blaue Färbung des Aethers auf eine höhere Oxy- 
dationsstufe des Chroms (Ueberchromsäure- Anhydrid Cr'O^ ?) 
zurückgeführt werden muss; diese Verbindung darzustellen ist 
jedoch nicht gelungen. 

In der Auflösung des Chromsäure-Anhydrides oder Chrom- 
trioxydes in Wasser ist Chromsäure Cr O* H' anzunehmen, in- 
sofern, als entsprechende Salze, sogenannte neutrale Chromate, 
sehr gut krystallisirt erhalten werden können; die Säure selbst 
aber ist nicht darst^bar. Dasselbe gilt mit Bezug auf die der 
Pyro3chwefelsäure(p, 52o)entsprechendeZ7(cÄrrwwä«r*Cr"0'H', 
deren Kaliumsalz gewöhnlich als saures chromsaures Kalium 
(s. dieses § 255) bezeichnet wird. 

Pr^ung. Ein sehr geringer Gehalt an Schwefelsäure, 
Kalinmchromat und Kaliumsulfat, der sich nur bei sorgfältigster 
Arbeit vermeiden lässt, wird der pharmaceutischen Brauchbar- 
keit des Chrom säure- Anhydrids kanm jemals im Wege stehen. 
Man prüft auf Schwefelsäure, indem man das Anhydrid tn 
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Wasser löst, mit etwas Weingeist und Salzsäure kocht und zu 
der gruncQ Plflssigkeit Chlorbaryum tropft, wodurch eine leichte 
Trübung entstehen darf. GlQht man Chromsäure- Anhydrid in 
einem Platinschälchen, so bleibt Cbromoxyd Cr" O^ zurilck, 
welches an kochendes Wasser nicht allzu viel Kaliumsulfat 
und Kaliumchromat abgeben soll. 

Geschickte. Chromsäure wurde von Vauquelin (s. KalJum- 
dicbromat § 255) zuerst dargestellt; ihre Zusammensetzung aber 
viel später erst von Berzelius richtig ermittelt. 
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Wenn man scharf getrocknetes Calciumacetat oder Kalium- 
acetat mit Chlorammonium erhitzt, so sublimirt Ammoaium- 
biacetat: 

(C-H3 0")»Ca . 2CINH4 
= CaCI' . NH3 . CH^O», NH4 + C'H^O' 

Das letztere, bei 76° schmelzende, bei 121° sublimirende 
Salz ist zerfli esslich , kann jedoch aus Wasser umkrystallisirt 
werden. Sättigt man es im geschmolzenen Zustande mit 
trockenem Ammoniak, so erhält man eine feste Krystallmasse 
von neutralem Acetat C' Ha O^ N H4. Dieses Salz wird leichter 
gewonnen, indem man in Eisessig, der auf 50° erwärmt ist, 
gepulvertes Ammonium carbonat einträgt, so lange es sich unter 
deutlichem Aufbrausen löst. Wird die Flössigkeit über Aetz- 
kalk kalt gestellt, so krystallisirt neutrales Acetat in Blättern 
oder langen, äusserst zcrfliesslichen Säulen heraus, welche 
' unter geringer TemperaturemiedrigTing in wenig Wasser lös- 
lich sind. 

Durch Abdampfen einer Auflösung des Ammoniumacctates 
vertiert es Ammoniak und geht in Biacetat oder andere saure 
Salze, z.B. (C'HsO'.NH*)' + 3 C H'O' und {aC'HsQ'NH« 
+ C'H^O')' + 3 OH», über. Das neutrale Salz, trocken für 



sich erhitzt, gibt Wasser ab uod wird zu Acetamid CH'.CO.NH' 

N 
°^^^ ' ij"f .j nii i letzteres eatsteht auch, weaa Essigester 
H C" Ha O H 

(p, 92) mit Ammoniak auf 120" erwärmt wird. 

Die Zerftiesslichkcit des festen Ammooiumacctates und die 

Umständlichkeit, welche dessen Darstellung erfordert, schliessen 
dasselbe von der practischen Verwendung aus, und die Pharma- 
copöen haben deshalb eine wässerige Auflösung dieses Salzes 
aufgenommen. Eine solche wird z. B. dargestellt durch Sätti- 
gung von 10 Th. Ammoniak mit Essigsäure und Verdünnung 
mit Wasser bis zu 30 Th. Diese Lösung enthält i5pCAcetat, 
da das ofiicinelle Ammoniak zehaprocentig ist i Mol, N Hs 
== 17 verbindet sich mit 1 Mol. Essigsäure =z C° H^ O' ^ 60 
zu C'H'0".NH«, also 77 Acetat Nach der Gleichung 17:77 
= I : z ist X = 4,jj; also sind 4„3 Gewichtstheile Acetat, aus 
10 Th. ofiicinellen Ammoniaks entstanden, in 30 Th. des Prä- 
parates gelöst oder 15,, in 100. 

Nach dem Aasatze 17 ; 60 =: 1 ; x ist s ^ 3,53, d, h. 
I Th. NH3, enthalten in 10 Th. Ammoniak, erfordern 3,5^ 
Essigsäure zur Sättigung. Da die ofTicinelle Säure 30 Procent 
C'H'O" enthält, so müssen ii,j^Th. Essigsäure genommen 
werden: 30: 100 = 3,5, : x, woraus x = 11,7s. Die Sättigung 
erfolgt unter Wärmeentwickdung; das spec. Gew. ist erst 
nach Herstellung der Temperatur von 15° zu bestimmen. 

Das Ammonium carbonat enthält durchschnittlich etwa 32 pC 
NH3; 33 Th. Ammoniak erfordern zur Neutralisation 32 X 3.55 
^ 113 Th. Essigsäure C"H«0" und geben 32 X 4153= '44t96 
Acetat. 100 Th, Ammoniumcarbonat verlieren hierbei 56 pC 
Kohlensäure- Anhydrid, 

Wenn man also z. B. loo Th. dieses Salzes mit nahezu 
237 Th. Wasser und 376 Th. Essigsäure Obergiesst, so wird die 
Flüssigkeit nach der Zersetzung 657 Th, betragen (100 + 237 
+ 375 — 56 = 657), worin 145 Th Acetat. Soll die Auf- 
lösung [5 pC desselben enthalten, so muss sie auf 966 Th. 
verdünnt werden, abo einen Zusatz von 966 — 657 = 309 Th. 
Wasser empfangen. Bei der Zersetzung des Carbonates 
tritt Temperaturemiedrigung ein, hauptsächlich wegen des 
Üeberganges der Kohlensäure in Gasform; das specifische ■ 
Gewicht darf daher erst bei Wiedereintritt der Tempe- 
ratur von 15° bestimmt werden. Dasselbe beträgt für den 
verlangten Proceatgehalt i,o,g bis 1,03,, auf welche Zahl die 
Lösung in jedem Falle zu bringen isL 
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Prüfung. Diese Auflösung soll neutral, vollkommen flüch- 
tig;, farblos, von milde salzigem Geschmacke, ohne Genich sein, 
das erwähnte spec. Gew. zeigen und sich frei von Metallen 
und Mineralsäuren erweisen. Wie bei so vielen Auflösungen 
der Salze org^anischer Säuren, tritt auch' hier leicht Schimmel 
auf, wenn das Präparat längere Zeit vorräthig gehalten wird. 

Geschickte. Minderer führte 1616 dieses nach ihm als 
Spiritus ophthalmicus Minderen benannte Präparat ein; Tache- 
Hius zeigte 1666, dass es aus »flüchtigem Laugensalze" und 
Essigsäure bestehe. 



S ao7. AHMONIUMSUCCINAT. _ LIQUOR AMMONII 
SUCCIHICI. 

Wenn Bemateinsäure mit ungefähr 2 Th. Wasser von 50 bis 
60° Übergossen nnd durch allmähliches Emtragen von gepulvertem 
Amfnoniumcarbonat, gesättigt wird, so dass die Flüssigkeit nicht 
mehr sauer reagirt, so krystallisirt in der Kälte das neutrale 
oder secundäre Succinat C*H*0'.iNH<. Dieses Salz verliert 
au der Luft Ammoniak und geht in das Mono ammoniumsalz 
oder primäre Ammoniumsuccinat C* Hs 0«.N H* Ober, dessen 
grosse triklinische Krystalle sich an der Luft nicht verändern. 

Die Pharmacopöen haben neutrales bemsteinsaures Am- 
monium aufgenommen, sind also genöthigt, dasselbe in gelöster 
Form anzuwenden, und zwar dienen übungsgemäss dazu nicht 
reine Bernsteinsäure, sondern die empyreuma tische (§ 47) und 
ebenso das mit brenzlichen Producten verunreinigte Ammonium- 

C H' C O O H 
carbonat(p. 579).— Bemsteinsäurc^j^^^Q Q ^ =. 118, ist 

iweibasisch und verlangt zur Sättigung 2 NHS; 1 Mol. Am- 
moniumcarbonat enthält 3 Mol. N H', also sind zur Sättigung 
von 3 Mol. der Säure 2 Mol. Ammonium carbonat erforderlich 
oder in Zahlen: 

3 Mol. Ammoniumcarbonat =: a X 157 =: 314 
3 , Bemsteiosäure = 3 X ir8 ^ 354 

Daraus entstehen 3 Mol. neutrales Succinat i:^ 3 x 152 := 456 
Einem Mol. Bemsteinsäure ^ 118 Theileo entsprechen 15z Tb. 
Salz C*H*0*.2NH' oder emem Thcile der Säure i^gg, Salz. 
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Pbarmacopoca Gennaaica lässt i Tb. Bernsteiosäure, i Th. 
AmmoDiumcarbonat und 8 Tb. Wasser zusammenbriog'ei]. Bei 
dieser Zersetzuogf entweicben o,^« Th. Kohlensäure- Anhydrid, 
wenn das Carbonat richtig; beschaffen war, sonst wob! etwas 
mcbr. Die Flüssiglteit wird also g,<, wi^en und i,a8B Th. 
Salz enthalten, d. h. 13,6 pC Specif. Gewicht 1k.jo bis Ik>54- 
Wie bei Ammoniumcarbonat erwähnt, ist jedoch die Zu- 
sammensetzung dieses Präparates etwas schwankend, so dass 
der berechnete Procentgehalt nur annähernd vorhanden sein 
kann. 

Das Ammoniumsuccinat verliert beim Erwärmen auch in 
Lösung leicht Ammoniak, so dass die Herstellung ohne Er- 
wärmung zu geschehen hat; man reibt die Säure mit dem Car- 
bonat zusammen, fügt das Wasser bei und befördert die Zer- 
setzung durch UmschQtteln. Mit Rücksicht auf die Neigiing' des 
Salzes, Ammoniak abzugeben, ist auch der obige geringe 
Ueberschuss an Ammoniumcarbonat nur zu billigen. Dafür 
spricht auch femer der Umstand, dass das Ammoniumcarbon« 
in Wirklichkeit gewöhnlich nicht mehr den vollen Ammoniak- 
gehalt besitzt. Eine schwach alkalische Reaction des Liquor 
dQrfte deshalb auch nicht zu tadeln sein. 

Die beiden zur Darstellung des Liquor ammonii succinici 
verwendeten Substanzen sind von cmpyreuma tischen Stoffen 
begleitet, welche zunächst eine trübe Auflösung liefern, die sich 
nach emem Tage klärt, daher erst dann liltrtrt wird. Die er- 
wähnten Stoffe, besonders die aus dem Thieröle (siehe Oleum 
animale foetidum s. DiPFELII und Ammonium carbonicum pyro- 
oleosum) stammenden, haben die Eigenschaft, sich an der Luft 
dunkel zu färben, welche sie auch mit ihrem eigenth um lieben 
Gerüche auf diesen Liquor Obertragen. 



Pr-üfung, Frisch bereitet kann die Flassigkeit w(^o der 
darin noch gelösten Kohlensäure vorübergehend Lakmus rötben; 
lässt man dieselbe durch Erwärmung einer Probe auf etwa 50" 
abdunsten, so soll Lakmuspapier nicht mehr verändert oder 
schwach blau gefärbt werden. Mit überschüssigem, heiss ge- 
sättigtem Kalkwasser aufgekocht, muss der Liquor ohne Trü- 
bung Ammoniak ausgeben. 

Tropft man Bleizuckerlösung zu der Lösung des Anuno- 
niumsuccinates, so fällt amorphes Bleisalz nieder, welches sich 
in einem grossen Ueberschusse von Bleizuckcr wieder auflöst; 
bald aber krystallisirt das Bleisuccinat C' H« O* Pb heraus. 



Uigniecib, Google 



i aof. Ammonitimsiiccinal. — $ ao8. Salmiak. cgr 

Der VerdampfungsrOckstaad muss beim Glühen ganz ver- 
schwinden. Die Flüssigkeit selbst soll sich mit 4 Th. Wein- 
geist (0,830 spec. Gew.) klar mischen, was nicht der Fall ist, 
wenn andere Aromontumsalze, welche hier etwa zu berücksich- 
tigen wären, in reichlicher Menge vorhanden sind. Der mit 
gleich viel Wasser verdünnte Liquor darf auf Zusatz von Sal- 
petersäure nicht oder feist gar nicht brausen und soll sich frei 
von Metallen, von Schwefelsäure, Salzsäure, Oxalsäure erwelaeu. 
Leicht flüchtige" organische Säuren können gefunden werden, 
indem man das Präparat mit Pbosphorsäure versetzt und kurze 
Zeit kocht, wobei das Destillat z. B. bei Gegenwart von Essig- 
säure sehr bald sauer reagiren müsste. Nicht flüchtige orga- 
nische Säuren, wie Weinsäure, Citronsäure (auch Zucker) ver- 
hindern die Ausfällung von Eisenhydroxyd durch Ammoniak; 
versetzt man Liquor ammonii succinici mit etwas Eisenchlorid, 
so fällt bl3ssrothes,gallertartigesFerrisuccinathcraus(p. 145). Gibt 
man mehr Eisenchlorid und einen Ucberschuss von Ammoniak 
zu, so fällt alles Eisen in Form von basischem Succinat und 
Hydroxyd nieder. Ein Theil des Eisens bleibt hingegen bei 
Anwesenheit von Citronsäure und Weinsäure im FilCrat und ist 
darin z. B. durch Schwefelammonium zu erkennen. 

Geschichte. Die Auflösung des Ammoniumsuccinates ge- 
hört unter die chemischen Präparate, deren Anwendung im 
Gegensätze zu rohen Pflanzenstoffen um die Mitte des XVH. Jahr- 
hunderts namentlich auch von Ettmüller empfohlen wurde. 



S aoS. SALMIAK. — AMMONIUM CHL.ORATUM. 

VorkomtHen. An vulcanischen Stellen der Erdoberfläche 
(vergl. bei Borsäure p. 548) finden sich Ammoniak und Salz- 
säure sowohl frei als zu Salmiak verbunden. Auch in Stein- 
kohlen, Steinsalz und in Mineralwässern ist schon Salmiak ge- 
troffen worden; immerhin ist die Menge des in der Natur vor- 
handenen Salmiaks nicht sehr bedeutend. 

1 Ammoniak und Chlorwasser- 



Darstellung. Die Steinkohlen enthalten als Ueberrest der 
in den lebenden Pflanzen vorhanden gewesenen Proteinstoffe 

PlAckiger, Fharmac. Chsnie. 37 
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noch eine geringe Menge Stickstoff, der gewöhnlich nicht 2 pC 
QbersteigL Bei der Verarbeitung der Steiolcohlen su Leuchtgas 
wird derselbe in Form von Ammoniak und AmmoniumverÜn- 
dungen verflüchtigt, deren Menge in grossen Gasanstalten 
schliesslich so bedeutend ist, dass die Ammoniaksalze gegen- 
wärtig grösstentbeils aus dieser Quelle stammen. Bei einem 
Stickstoffgefaalte von o,^ pC können 30 ocxt kg Steinkohle 535 kg 
Salmiak liefern und Gasanstalten, welche jährlich Hunderttausende 
von Kilogramm Steinkohle verarbeiten, sind nicht selten. 

Das aus den Retorten entweichende Gas enthält Wasser- 
dampf, mit welchem sich ausser deni Theer in den Conden- 
satoren Ammonium carbonat, Cyanammonium und Schwefel- 
ammonium verdichten. Diese Lösung, das Gaswasser^ dient 
zur Darstellung des Salmiaks; das freie Ammoniak wird weiter- 
hin durch die sogenannte LAMiNc'sche Masse (im wesenthchen 
Kalk und Ferrisulfat) gebunden und bisweilen als Ammonium- 
sulfat (s. dieses) verwerthet 

Aus dem Gaswasser kann nach der Neutralisation mit 
Salzsäure und Eindampfen zur Krystallisation sofort Salmiak 
gewonnen werden, welcher jedoch so unrein ist, dass dieses 
Verfahren nur ausnahmsweise eingeschlagen wird. In der 
Regel setzt man dem Gaswasser Kalkmilch zu, treibt durch 
Wasserdampf das Ammoniak ans und fängt es in Salzsäure 
auf, welche fortwährend in solcher Menge zugegeben wird, 
dass am Grunde des Bleikastcns, in welchem die Absorption 
stattfindet, Salmiak in reichlicher Menge auskrystallisirt. Der- 
selbe wird vermittelst eines bleiernen Eimers mit Siebboden 
herausgeschöpft, nach dem Abtropfen in Weidenkörbe entleert 
und getrocknet 

Die völlige Reinigung des Salmiaks kann durch Umkry- 
stallisiren oder Sublimiren erreicht werden. Im erstem Falle 
wird durch Zusatz von etwas Ammoniak Perrihydroxyd abge- 
schieden, wenn der Salmiak sich eisenhaltig zeigt und in die 
heiss gesättigte Lösung noch so viel gereinigter Salmiak ein- 
getragen, dass ein steifer Brei entsteht, den man fest in kegel- 
förmige Abtropfgefässe (Zuckerhutformen) drückt und mit wenig 
Wasser oder reiner Salmiaklösung wascht Dieser klein krystalli- 
sirte Salmiak gelangt dann nach Art des Zuckers in Broten in 
den Handel. 

Der durch Sublimation zu reinigende Salmiak wird vor 
dem Auskrystallisiren mit einer geringen vorher zu bestimmen- 
den Menge Caiciumphospbat in Salzsäure gelöst, versetzt, dann 
scharf getrocknet und aus thönemen Retorten sublimirt, wobei 
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das Eisen als Phosphat zurückgehalten wird. Die Salmiak- 
dämpfc verdichten sich in Backsteiakammern, wdcbe mit mög- 
lichst eisenfreien Kieselstdnen ausgekleidet sind. 

In andern Fabriken dienen flache gusseiserne, inwendig mit 
feuerfesten Steinen belegte Kessel zur Sublimation. Der Salmiak 
setzt sich als feste durchscheinende Masse an flachen guss- 
eiscmen Deckeln oder in bleiernen Hauben an, welche über 
die grossen Sublim irkesscl gestülpt sind. Die mit Eisen in 
BerOhrang gekommene unreine Oberfläche der Brote wird 
durch Abschaben beseitigt. 

Zusat^nensetaung. N H^ 17,0 S'its 

HCl 36« 68.„ 

NH4C1 53,j 100^ 

Eigenschaften. Je nach der DarsteUungsweise kommt der 

Salmiak in mehlig krystallinischcn oder durchscheinenden zähen 
Massen in den Handel, Aus der wässerigen Auflösung schiesst 
er in Octaedem und Würfeln des regulären Systems an oder 
häufiger in federfahnenartig aneinander gereihten Combinationen 
derselben. Die Krystalle sind zähe und schwierig zu zerreiben, 
■von 1,533 sp. G. bei 4". Bei gewöhnlicher Temperatur unver- 
änderlich verdampft der Salmiak ohne vorherige Schmelzung 
unter Rothglühhitze etwas leichter als z. B. Arsenigsäu re- 
Anhydrid und legt sich an kältere Wandungen in lockern Kry- 
stallen oder auch in amorphen glasartigen Massen an. Im luft- 
verdünnten Räume sublimirter glasartiger Salmiak wird beim 
Ablösen undurchsichtig, so dass, ähnlich wie bei Arsenigsäure- 
Anhydrid, zwei Arten des amorphen Salzes zu unterscheiden sind. 



S ang. 

Die Neigung der Ammoniumsalze, in Säure und Ammoniak 
zu zerfallen, macht sich bei der Verdampfung des Salmiaks 
ebenfalls geltend. Subhrairt man denselben aus offener Platin- 
schale, so wird ein benetztes rothes Lakmuspapier, das man in 
die weissen Nebel hält, stark blau. Wenn man nicht allen 
Salmiak verjagt und demselben einen blauen Lakmuspapier- 
streifen nähert, nachdem er aufgehört hat weisse Dämpfe aus- 
zustossen, so findet man saure Reaction und beim Befeuchten 
zeigt sich der zurückgebliebene Salmiak sauer. Weit auffallen- 
der lässt sich der Zerfall des Salmiaks zeigen, indem man den- 
37* 
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selben in einer Schale, am besten in einer Pladoschale, von 
6 bis 8 cm Durchmesser bis lur lebhaften Verdampfung cr- 
hit2t und gleichzeitig vermittelst eines Stativs ein 2 cm weites 
oben und unten offenes Glasrohr von 20 cm Län^e bis in die 
Nähe des Salmiaks senkrecht in die Schale, ungefähr i cm 
Aber dem Salmiak hält Während die Salmiaknebel in der 
Schale alkalisch reagiren, wird Lakmuspapier durch die Dämpfe, 
welche nach kurzem der Glasröhre entströmen, stark gcröÄct. 
Es ist besser £u diesem Zwecke das Lakmuspapier nicht zu 
durchfeuchten, sondern nur mit einzelnen Wassertröpfchen zu 
besprengen. Statt der Glasröhre kann auch ein gehörig an- 
gewärmter Trichter als Kamin dienen und ohne weiteres über 
den Salmiak in die Schale gestülpt werden. Durch ein eng- 
maschiges Netz aus Platindraht, das man auf die Schale mit 
verdampfendem Salmiak legt, entweicht ebenfalls vorzugsweise 
Salisäure. 

Die dichten weissen Nebel, mit welchen der zur Ver- 
dampfung erhitzte Salmiak alsbald den Raum erfQllt, bestehen 
zum Theil aus den beiden sich sofort wieder vereinigenden 
Bestandtheilen desselben und belästigen daher die Athmung 
nicht auffallend. 

Die Dampfdichte des Salmiaks, auf das spec Gew. der 
Luft = 1 bezogen, ist nahezu gleich dem letzlern gefunden 
worden, was genügend mit der Berechnung stimmt, wenn Sal- 
miakdampf als aus Ammoniak und Chlorwasserstoff bestehend 
vorausgesetzt wird. Es ist anzunehmen, dass bei der Subli- 
mation des Salmiaks der grösste Theil desselben zerfällt, dass 
jedoch bei der Verdichtung Wiedervereinigung der Bestand- 
theile erfolgt Bei Temperaturen, welche auf ungefähr noo" 
zu schätzen sind, zerfällt dann weiterhin das Ammoniak in seine 
Elemente. Aus ähnlichen Gründen werden auch manche Salze 
und Oxyde beim Erhitzen mit Salmiak in Chloride ObergefOhrt, 
z. B. die Nitrate und Sulfate des KaUums und Natriums voll- 
ständig, andere nur zum TheiL 

An der Luft verändert sich der Salmiak unter gewöhn- 
lichen Umständen nicht, eine sehr feuchte Atmosphäre mag 
ihm wohl dnrch Verflüchtigung einer Spur Ammoniak zuletzt 
eine schwach saure Reaction vericihen; er schmeckt stark 

Der Salmiak löst sich bei o" in 3« Th. Wasser zu einer 
zwar neutralen oder gewöhnlicher schwach sauren Flüssig- 
keit, welche aber doch sogar bei 0° an einen Luftstrom, 
welchen man während einer halben Stunde durchgehen lässt, 
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etwas Ammoniak, abgibt. Bei 15° bedarf der Salmiak 3,^, und 
bei 100° nur i,jj Th. Wasser zur Auflösung, Die Salmiak- 
lösungen zeigen in auffallendem Grade das Bestreben, an den 
Gefäas Wandungen in die Höhe zu steigen, lu .effloreaciren". 
Durch conccntrirte Salzsäure wird aus gesättigter Lösung 
Salmiak gefällt. Werden 30 Th. Salmiak in 100 Th. Wasser 
von 13, 3° eingerührt, so sinkt das Thermoter auf — 5°; noch 
tiefer, wenn man Eis oder Schnee und Salmiak mischt. Aus 
einer auf — 15" abgekühlten gcaättigtep Salmiakiösung schiessen 
Krystalle des wenig beständigen Hydrates NH'C]+ 12OH' an. 

In warmem entwässerten Glycerin löst sich der Salmiak 
reichlich auf und schiesst daraus ia der Kälte grossentbeils 
wieder in federigen Krystallen an. 

Von absolutem Alcohol wird nur sehr wenig Salmiak auf- 
genommen, von Weingeist Je nach dem Wassergehalte mehr 
oder weniger. 

Die bei 15° gesättigte wässerige Auflösung, 26 pC Salmiak 
enthaltend, zeigt 1,0,6 sp- G. ; kochend gesättigte Lösung siedet 
bei 115°. Hierbei entweicht etwas Ammoniak und beim Ein- 
kochen der Auflösung geht zuletzt auch etwas Salzsäure weg. 
Alle neutralen Ammoniumsalze solcher Säuren, welche bei 
100° flQchtig sind, verhalten sich gleich, während die Salze 
der weniger flüchtigen Säuren nur etwas Ammoniak abgeben, 
so dass saures Salz entstehen muss; saures Sulfat und Oxalat 
verlieren kein Ammoniak. Beim Kochen der Salmiaklösuagen 
erstreckt sich dieser Zerfall des Salzes nur auf etwa i pC 
Ammoniak, beim Sul&t beträgt der Ammoniakverlust mehr 
und noch viel mehr beim Oxalat. 

Körper, welche nur so unmerklich alkalisch reagiren, wie 
X. B. Calciumcarbonat, veranlassen beim Erwarmen mit Salmiak- 
lösung schon reichliche Ammoniak entwickelung. 

Es versteht sich hiernach von selbst, dass die durch Salz- 
säure angreifbaren Metalle, selbst Silber, der Wirkung des 
Salmiaks und seiner Auflösung nicht widerstehen; aus eisernen 
Mörsern erhält man nicht eisenfrei ea Salmiakpulv^. 

Bis jetzt ist es nicht gelungen, mit aller Schärfe den Be- 
weis zu fuhren, das die 4 Wasserstoffatome des Salmiaks un- 
gleichartig seien, wie es der Fall sein müsste, wenn in dem- 
selben die Gruppen N H^ und H Cl vorhanden wären. Es 
würde auch manchen andern Thatsachen wohl entsprechen, 
anzunehmen, dass der Stickstoff die 4 Wasserstoffatome und 
das Chlor gleichmässig zusammenhalte, was durch die Formel 
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N 
ZT-K-^ü-tm angedeutet wird, welche man dem Salmiak 
HHOHH) ^ 

^eben kann. 

Prüfung. Dieselbe kann zunächst gerichtet sein auf einen 
Gehalt an feuerbeständigen Stoffen, an andern Ammoniumsalzen, 
Eisen und besonders auch auf Schwefelcyan. Sulfocyansaures 
Ammonium wird mit heissem Weingeist ausgezogen, das nach 
dem Verdunsten des Weingeistes bleibende Sulfocyanat in wenig 
Wasser aufgenommen und durch Zutröpfeln von Eisenchlorid- 
lösung erkannt; bei Gegenwart des Sulfocyanates wird die 
Flüssigkeit blutroth. Cyanammonium, schon bei 36° siedend, 
ist zu flüchtig und viel zu wenig beständig, um im Salmiak 
vorkommen zu können. In 4 Tb. Wasser musa er völlig und 
klar löslich sein. 

Geschichte. Hai Ammoniakön bei den Griechen und Sal 
ammoniacum bei den Römern bedeutete bis in das XI. Jahr- 
hundert Kochsalz. Sid ormoniacum, um das Jahr 1180 in 
Accon (Saint-Jean-d'Acre im nördlichen Palaestina) eingeführt, 
dQrfte wohl Salmiak gewesen sein, der aus vulcaniscfaen Län- 
dern Hoch-Asiens z. B. vom Demawend, südlich vom Caspi- 
Meer, oder vom Tiao-Schan stammte. Auf letztere Gegenden 
deutet vielleicht die Bezeichnung Sal tartaricum, welche dem 
Salmiak in frühester Zeit gegeben worden zu sein scheint. 

Unter den arabischen Chemikern des IX. Jahrhunderts 
hatte schon Geber Salmiak vermittelst gefanitem Urin und 
Kochsalz (Sal commune) dargestellt, später wurde z. B. in 
Aegypten Salmiak gewonnen, indem man den bei der Ver- 
brennung von Kameelsmiat gesammelten Rusa, welcher Ammo- 
niumcarbonat und wohl auch schon Salmiak enthält, mit Koch- 
salz der Sublimation unterwarl 1609 wurde dieses Verfahren 
In Venedig durch Alessandro Cadena eingetübrt, welcher es in 
Cairo erlernt hatte. 

Giovanni Batüsta Porta hatte 1558 in den phlegräischen 
Feldern bei Neapel Salmiak bemerkt; Boyle zeigte 161 1, dass 
durch Aetzkali „flüchtiges I^augensalz' aus Salmiak in Freiheit 
gesetzt werde, und Angell's Sala verband das flüchtige Laugen- 
salz (Ammoniak) mit Salzsäure zu Salmiak, durch welche letztere 
Bezeichnung gegen Ende des XVH. Jahrhunderts der auf 
Armenien hinweisende Namen Sal armeniacum verdrängt wurde. 

Geopproy vermuthete 1720, der Salmiak bestehe aus 
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I Hl. Säure und 15 Th. flOchtigem Laugensalze. Bucholz 
bestimmte um das J^r 1810 das Ammoniak zu 31, die Salz- 
säure zu 69 pC. 1756 wurde Salmiak in England, 1759 auch 
in Braunschweig und 1777 in Magdeburg fabricirt. 



BISEN8ALHIAK. - AMMONIUM CHLORATUM PERRATUM. 

Darsiellung. Nach Phannacopoea Germanica werden in 
einer Porzellanschalc auf dem Wasserbade zur Trockne ge- 
bracht: Salmiak 1600 Theile 

Eisencbioridlösung 300 „ 

Wasser 3200 

Es ist aber zweckmässiger, das Wasser wegzulassen. 

In 300 Th. der Eisencbioridlösung sind enthalten 44,, Eisen 
und 85,$ Th. Chlor, zusammen 130,, Th. Der Abdaropfungs- 
rOckstand wird also 1600 + 130,, z= 1730,5 Theile betragen, 
mithin procentisch bestehen aus: Salmiak 93,^6 und Eisenchlo- 
rid 7,5,. Er ist ein gelbröthliches zcrflicssliches krystallinisches 
Pulver, das sich in Wasser leicht und vollständig auflöst und 
sauer reagfirt. Mit Rücksicht auf die Veränderlichkeit seiner 
Bestandtheile (§ 209 und 314) wird das Präparat am besten 
nickt lange vorräihig gehalten. 

Salmiak und Eisenchlorid können zu schön rothen zer- 
fliesslichen Kristallen Fe Cl', zNH'Cl + OH» vereinigt wer- 
den, worin das Eisenchlorid 56,5 pC beträgt. 

Prüfung, Es ist festzustellen, dass das Präparat nicht 
Eisenchlorflr enthält, in verdünnter Lösung also mit Ferrid- 
cyankalium nicht einen blauen Niederschlag gibt. Ausserdem 
mag der Eisengehalt durch Ausfällung des Ferrihydroxyds mit 
Ammoniak bestimmt werden; das geglühte Eisenoxyd soll 
3„ pC betragen, wenn das Präparat völlig trocken war, was 
aber selten der Fall sein wird. 

Gesckiekte. Basojus ValgktinuS unterwarf caldnirten 
Vitriol mit Salmiak der Sublimation und musste wohl in dem 
Product, dessen Zerfliesslichkeit er hervorhob, Eisensalmiak er- 
halten haben. 
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% 310. AHMOHIUMSULPAT. — AMMONIUM SULPURICUM. 

Vorkommen, Krystatlisirtes Ammoniumsulfat findet sich 
nicht selten ats vulcanischcs Product, z. B. in Toscaoa als Be- 
gleiter der Borsäure (p. 548) und wird von den Mineralogen 
als Mascagnin bezeichnet. 

DarsUllung. Ammoniumsulfat wird aus dem Gaswasser 
in derselben Art gewonnen wie der Salmiak, mit dem Unter- 
schiede, dass Schwefelsäure statt der Salzsäure zur Anwendung 
kommt Das mr Reinigung des Gases dienende LAHiNc'schc 
Gemisch von Eisenoxydhydrat, Gyps und Kalk bindet über- 
diea ätzendes und kohlensaures Ammoniak in Form von Sulfat, 
welches durch Auslaugen gewonnen wird. Das rohe Ammo- 
niumsulfat lässt sich durch Digestion seiner Auflösung m\t 
Thierkoble entfärben oder auch durch Rösten in m^iger 
Hitze, welche färbende Stoffe zersetzt ohne das Salz selbst an- 
zugreifen, 

6o,fl 



ZusammenselBUng, 

SO* * oder 


SO> 
2NHS 
OH> 


SO<(NH<)' ~ 





100,0 

Eigensck(rfien. Die ansehnlichen Krystalle des Ammoniiim- 
Bulfatea, von \y,i^ spcc. Gew. bei 3,,", gehören dem rhom- 
bischen System an und stimmen in dieser Hinsicht genau mit 
dem Kalium Sulfat Obercin. Sie schmelzen bei i4o''unter starkem 
Schäumen und Spritzen und Entwickelung von Ammoniak; von 
ungefähr 280° an geben sie auch Wasser und Stickgas aus, 
indem sich zugleich Sulfat und Sulßt .sublimirt. In der bei 
Salmiak angedeuteten Weise ic der Platinschale erhitzt liefert 
das Ammonium Sulfat gleichfalls saure Dämpfe, doch weniger 
auffallend als der Salmiak; bei Rothgluth durch ein Rohr ge- 
trieben, zerfallen die Dämpfe des Sulfates zum Theil in Schwefel, 
Stickstoff und Wasser: SO*2NH' = 4.OH' . a N . S. 

Bei 15° löst sich das Sulfat in i„ ITi. Wasser auf^ bei 
100° in i,oj, nicht in Weingeist Die wässerige Lösung ist 
neutral und schmeckt widerlich salzig. 75 Theile des Sulfates 
bringen mit 100 Th. Wasser von ij,," eine AbkQhlung aut 
6,8° heri-or. Beim Kochen einer Auflösung von Ammonium- 
sulfat entweicht etwas Ammoniak. 
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Aus der Auflösung' des neutraten Salzes in warmer con- 
ceatrirter Schwefelsäure krystallisin in der Kälte das primäre 
oder saure Salz SO'.NH*.H in schönen rhombischen Prismen 
heraus. Ferner sind auch die Salze (S O')" H (N H+)3 und 
(S 0*)i H4 (N H*y krystaUisirbar. 

Schwefelsäure- Anhydrid und Ammoniak liefern das dem 
Ammoniumcarbaminat (§ 3\a) entsprechende Sulbminat 
SO'.ONH*.NH'. 

Prüfung. Die Abwesenheit vou Chlorammonium und 
empjrreumatischen Stoffen ist nachzuweisen. 

Geschichte. Ammonium sulfat wurde 1595 von Libavius 
dargestellt und seit 1667 von Glauber empfohlen, daher Sal 
secretum Glauben genannt; als Arzneimittel fond es am Schlüsse 
des XVIL Jahrhunderts häufig Anwendung. 



g au. AMMONIUMFHOSPHAT. — AMMONIUM 
PHOSPHORICUM. 

Darstellung. Man dampft ofilcinelle Phospborsäurc auf 
uDgetähr die Hälfte ein, lässt sie auf 40 bb 50° abkühlen und 
trägt nach und nach kleine Stückchen von Ammonium carbonat 
ein, so lange sie sich unter deutlichem Aufbrausen lösen. Die 
Flllssigkeit erhält man auf der erwähntca Temperatur, bis ae 
nicht mehr sauer reagirt und setzt sie hierauf zum Krystallisiren 
in die Kälte. Die Krystailc werden nach dem Abtropfen an 
der Luft bei höchstens 30 bis 40 ° getrocknet und gut ver- 
schlossen aufgehoben. 



sgfBung: P' 0* 


14a 


53.8 


4NHJ 


68 


35.B 


3 OH' 


54 


30,4 


3 P 0* (N H«)" H 


^6? 


100,0 



Eigenschaften. Dieses Salz, secundäres oder Diammoninm- 
pfaosphat, schiesst in grossen mono klinischen Säulen von i,g, 
sp. G. an, welche an feuchter Luft leicht Ammoniak verheren. 
In der Hitze zerfallen sie unter anfänglichem Schmelzen der 
Hauptsache nach in Metaphosphorsäure, Ammoniak und Wasser : 

P O* (N H*)" H = O H" ■ 3 N H3 . P OJ H 
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Die Metaphospborsäure hält sehr hartnäckig etwas Am- 
moniak zurück und verflüchtigt sich schliesaHch in starker Glüh- 
hitze mit demselben. 

Das Salz löst sich unter Abkühlung in 4 Th. kaltem Wasser 
und erfordert weniger in der Wärme, doch geht hierbei sehr 
bald Ammoniak weg und die ursprünglich alcalische Lösung 
wird sauer, indem sich das primäre Salz P O* (N H+) H' bildet, 
dessen tetragonale Krystalle schwieriger löslich sind, als die des 
secundären Phosphates und sauer reagiren. 

Die Auflösung des officineHen oder Diammoniumphosphates 
schmeckt kühlend und nicht unangenehm salzig; durch Wein- 
geist wird das Salz niedergeschlagen. Löst man es in starkem 
Ammoniak bei 40° bis lur Sättigung auf, so krystalUsirt 
beim Erkalten das tertiäre Salz oder Triammoniumphosphat 
P O* (N H*)3 -\- 3 O H', welches an der Luft sehr leicht Am- 
moniak verliert. Das Diammoniumphosphat ist das bestän- 
digste dieser Salze und findet sich sogar in gewissen Guano- 

Pr^ang. Nachdem Phospborsäure und Ammoniak in dem 
Präparate nachgewiesen sind, ist es namentlich auf Arsen (wie 
bei Phosphoraäure p. 535 angegeben), Metalle, Schwefelsäure 
und Salzsäure zu prüfen. Reagirt die Auflösung alcaUsch, so 
ist wohl das Monoammoniumsalz ausgeschlossen, nicht aber das 
tertiäre Salz, dessen Zusammensetzung in Betreff des Phosphor- 
säuregehaltes sehr wesentlich von dem des officinellen Diammo- 
niumpbosphates abweicht; es enthält nämlich: 
P"Os 143 34,„ 

6NHa 102 25,„ 

9 OH' 163 39,t» 

406 100,00 

Um zu entscheiden, ob das Präparat beträchtliche Mengen 
dieses Salzes enthält, müsste man ersteres mit der vierfachen 
Menge frisch geglühten Bleioxyds genau mengen und glühen. 
Die Gewichtszunahme des Bldoxyds ist auf Rechnung der Phos- 
pborsäure zu setzen und muss, wie die Zusammensetzung lehrt, 
bei dem officinellen Salze weit mehr betragen. Bei der Ver- 
änderhchkeit der Ammoniumphosphate, bei der Leichtigkeit, 
womit eines in das andere fibergdit, versteht es sich, dass die 
angedeutete PrQfung nicht mit aller Schärfe ausgeführt werdett 
duf, um so weniger, als auch wohl ein Gehalt an tertiärem 
Salze kaum zu beanstanden sein wird. 
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Vorkmomtn. Die Verbindung C Os.N H'.H, nicht das offici- 
nelle Carbonat, findet sich in rhombischen Krystallen in geringer 
Menge im Guano. 

Bildung. Wenn man ein Gemenge von 2 Volum Kohlen- 
säure-Anhydrid und höchstens 3 VoL Ammoniak bei Gegenwart 
von Wasserdampf abkühlt, so bildet sich das ofiicinelle Sab 
und ebenso, wenn man irgend eines der anda-n Carbonate 
oder Carbaminate des Ammoniums mit Wasser rasch erhitzt. 
Gleiche Volumina Kohlensäure- Anhydrid, Wasserdampf und 
Ammoniak verdichten sich hingegen zu Monoammoniumcarbonat 
(saurem oder primärem Carbonat): 

(a) CO' + OH= -i- NHs = C05NH4.H 

Wirken Kohlensäure -Anhydrid und trockenes Ammoniak 
auf einander, so entsteht immer nur carbaminsaures Am- 
monium : , 

(b) CO' H- 2NH3 = CO iSh'"* 

Die eigendiche Kohlensäure, welche nicht darstellbar ist, 
O 

mflsste nach der Formel H O - C — O H zusammengesetzt scinj 
denkt man sich darin die eine Hydroxylgruppe durch Amid 
N H" ersetzt und den Wasserstoff der andern durch Ammonium, 
90 entsteht eben jenes Ammoaiumcarbaminat, welches durch 
Wasser in das wenig beständige Diammoniumcarbonat Über- 
geführt wird: 

CO.ONH4.NH' -h OH» = COJzNH' 



Bei der trockenen Destillation thierischcr Stoffe treten Be- 
dingungen eb, welche den Gleichungen (a) und (b) entsprechen; 
die Zusammensetzung des In dieser Art dargestellten Ammomum- 
carbonates, welches früher unter dem Namen Hirschhomsaix 
in den Handel kam, ist der Hauptsache nach auszudrücken durch 
die Formel 2 (C Qs N H^.H) -(■ C O.O N H'.N H». 

DarsUllung. Man erhitzt in gusscisemen Retorten Am- 
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moniumsulfat oder auch Salmiak mit gepulvertem Calcium- 
carbonat: 

SO« sNH- . C03Cat=0H' ■ SO* Ca . CO.ONH'.NH' 

CalduDUulCu csrbaniin»urca 

Das carbamiosaure Ammonium wird in bleiernen Vorlagen 
aufgefang'en und unter Wasserzusatz aus eisernen Pfannen in 
Ble^efässe sublimirt, in welchen sich krystalliniscbe Krusten 
des Amnioniumcarbonates ansetzen. Der hierbei stattfindende 
Vorgang könnte nach folgender Gleichung vor sich gehen: 

.NH3 

Es scheint jedoch, dass bei der Pabrication eine ent- 
sprechende Ammqniakentwickelung nicht zu beobachten ist. 

Wo die Barytindustrie entwickelt ist, kann es vortheil- 
hafter sein, Ammoniumcarbonat aus Salmiak und Baryumcar- 
bonat darzustellen; das Chlorbaryum findet leichter Verwendung, 
als das Chlorcalcium : 

2NH*C1 . COäBa = OH- . BaCl' • CO.ONH'.NH' 

Zusammensetsung. 3 N H^ 51 32,', 

2 C O' 88 56,0 

OH' 18 ii„ 

C0JNH4.H -f CO.ONH«.NH' 157 T^ 

Hiemach erscheint das Salz als eine Verbindung von Mono- 
ammoniumcarbonat mit Carbaminat. 

Die Zusammensetzung des sogenannten anderthalbkohlen- 
sauren Ammoniums, für welches das jetzt im Handel \'Orkom- 
mendc Ammoniumcarbonat früher gehalten wurde, unterscheidet 
sich ganz wesentlich: 

4 N H3 68 25„ 

3 CO' 132 48,5 

4 OH» 72 26,s 
3(C03NH4.H) + COnNH')' -[- OH' 272 ioo,„ 

Eigensck^len. Das jetzt allein fabrikmässig dai^estellte 
elftere Salz bildet krystalliniscbe, stark nach Ammoniak rie- 
chende, bald durchsichtige, bald mehr porzellanartige Massen. 
Zur Auflösung erfordern sie bei 15° 4 Th., bei 65° nur 
I "/, Th. Wasser. Wenn man 30 Th. des gepulverten Salzes 
mit 100 Th. Wasser von 15,3 ° mischt, so smkt das Queck- 
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Silber auf 3« °. Durch Weingeist von o,8jo sp. Gew. wird das 
Salz in die beiden oben angedegteten Bestaadtheile zerlegt, in- 
dem Carbaminat in Lösui^ gebt und das Monoammoniumcar- 
bonat zurQcItbleibL 

Das Carbaminat bildet grosse, nach Ammoniak riechende 
zertliessücbe Krystalle, welche bei 60° ohne zu schmelzen in 
Kohlensäure- Anhydrid und Ammoniak zer^Uen und im geschlos- 
senen Rohr bei 135° Harnstoff (Carbamid) COlfju, liefern; 
C 0.0 N H^N H» = O H' . CH^N'O 

HamitoS 

Das MoDoammoniumcarbonat (saures Ammoniumcarbonat, 
primäres Carbonat oder Bicarbonat) kann in grossen rhombi- 
schen Krystallen von 1,5, sp. G. erbalten werden, wenn man 
das gewöhnliche Carbonat in wässeriger Lösung mit Kohlen- 
säure sättigt. Sie riechen nicht nach Ammoniak, sind bei ge- 
wöhnlicher Temperatur unveränderlich, zerfallen aber bei 60" 
langsam in CO", NH^ und OH' und lösen sich bei 15" in 
ungefähr 8 Tb. Wasser, nicht in Weingeist. Dieses Salz ist 
das beständigste Ammoniumcarbonat; stellt man das neutrale 
Salz, Diammonium carbonat C03(NH<)° -|- O H' dar, indem 
man das käufliche Salz mit starkem Ammoniak digerirt und die 
Lösung in verschlossener Flasche erkalten lässt, so schiessen 
Krystalle von letzterer Zusammensetzung an, welche aber an der 
Luft feucht werden und zerfallen: 

: OH' 



Das fabrikmässig dargestellte Carbonat verdampft b^ 60 " 
unzersetzt und liefert im geschlossenen Rohr bei 130° etwas 
HarnstofE. An der Luft verliert es allmählich unter Auflocke- 
rung 43 bis 44 pC Kohlensäure-Anhydrid und Ammoniak und 
hinterlässt im wesentlichen krystallinisch-pulveriges Monoammo- 
oiumcarbonat C O'.N H* H, Die Lösung des käuflichen Salzes 
in I '/, Tb. Wasser von 65 " gibt beim Erkalten ebenfalls Kry- 
stalle des Monocarbonates ; dergleichen werden auch durch 
Alcofaol aus der wässerigen Lösung gefällt. Erwärmt man die 
wässerige Lösung des gewöhnlichen Ammoniumcarbonatea, so 
beginnt es schon bei +7° Gas zu entwickeln, bei 75° geht 
viel Kohlensäure, von 85 ° an auch Ammoniak weg, und nach 
anhaltendem Kochen findet sich kdn Salz mehr in der Plüs- 
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Daa achoQ erwähnte, früher nach aadern Methoden gewon- 
nene Hirsckhomsais kann als eine Verbindung des ge^enwärt^ 
fabricirten Carbonates mit Monoammoniumcarbonat betrachtet 
werden : 

C03.NH4.H + (C03.NH*.H + CO.ONH^.NH») 

oder C3 0*(NH')<. Diese einfachere Formel erlaubt, das Salz 
auf eine vierbasische Pyrokohlensäure oder Anhydrokohlensäure 
C3 O* H* zurückzuführen , welche aus der Zusammenlagerung 
dreier Molecüle der gleichfalls hypothetischen eigentlichen Kohlen- 
säure unter Austritt von Wasser entstehen könnte: 



Das Pyrocarbonat schmilzt beim Erwärmen, bevor es sich 



Prüfung. Das Ammoniumcarbonat soll harte, durch- 
scheinende Massen von krystallinisch faserigem Gefflge dar- 
stellen und darf nur in der Oberfläche mit etwas Mono- 
ammoniumcarbonat bestäubt sein. Bei ungenflgendem Ver- 
schlusse geht diese Umwandlung tiefer und erstreckt sich 
schliesslich auf die ganie Masse. 

Das Monoammoniumcarbonat besteht aus : 

NH3 17 2i,s 

CO» 44 55,, 

OH- _i8_ 3z,a 

COaNH'.H 79 100,0 

Wenn es in gelinder Wärme zerfällt, so kann es in Form 
von Kohlensäure - Anhydrid und Ammoniak 77,, pC seines Ge- 
wichtes Gas liefern. Das richtig beschaffene Ammoniumcarbonat 
hingegen mOsste nach der p. 576 angeführten Zusammensetzung 
schon 8S,j pC Kohlensäure und Ammoniak, also ein weit be~ 
träcbtiichcres Volum Gas geben, wenn es in gleicher Weise 
zerfiele; es verdampft aber sogar schon von 60° ab als Ganzes. 
In der Feinbäckerei wird daher dieses Carbonat dem Back- 
werke zugesetzt, um es äusserst porös zu machen. Es ist 
einleuchtend, dass zu diesem Zwecke tn der That das fabrik- 
massig dargestellte gewöhnliche Carbonat den Vorzug verdient 
und dasB ein Gehalt von Monoammoniumcarbonat, welches 
durch Verwitterung entsteht, seine Brauchbarkeit zu jenem 
Zwecke vermindert 
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Die Lösung; des Ammoniumcarbonates soll klar, farblos und 
ohne empyreum ansehen Geruch sein, auch wenn man sie mit 
Salpetersäure neutralisirt. Nach anhaltendem Kochen der Auf- 
lösung- des Carbonatcs unter mchroialiger Erneuerung des 
Wassers, bis es keine alkalische Reaction mehr zeigt, soll 
schliesslich beim Verdunsten im Wasserbade kein Rückstand 
mehr bleiben. Die mit Essigsäure neutralisirte Lösung ist auf 
Arsenigsäure- Anhydrid, Blei, Eisen und andere Metalle, Salz- 
säure und Schwefelsäure zu prfifcn. 



Einfyreumaiisckes AntmoniumcarÖonat. — Ammonium 
carSonicum pyrooleosum. 

Das ursprünglich aus thierischen Stoffen durch trockene 
Destillation erhaltene Aramoniumcarbonat oder Hirschhornsalz 
war mit übel riechenden Stoffen verunreinigt, welche bei Oleum 
aaimale foetidum § i68 erwähnt sind. Wurde auch das Hirsch- 
hornsalz ziemLch weiss erhalten, so nahm es doch an der Luft 
bald gelbbraune Farbe an, wie jenes Thicröl selbst Heutzo- 
C^e wird kaum mehr solches Hirschhornsalz dai^cstellt, son- 
dern statt dessen das oben beschriebene reinere Carbonat ge- 
braucht. Zu einzelnen Zwecken, wie z. B. bei der Herstellung 
des Liquor ammonii succinici wird gewohnheitsmässig dennoch 
ein mit Thieröl getränktes Ammooiumcarbonat vorgezogen. 
In der Praxis wird dasselbe bereitet durch Zerreiben von 32 Th. 
Ammoniumcarbonat mit 1 Th. Thieräl. Das anfangs kaum 
gefärbte Gemisch wird selbst in gut verschlossenem Gelasse 
bald braun. Die Menge des Öles erscheint zu beträchtlich, 
indem dasselbe z. B. bei der Verwendung des Präparates zu 
Liquor ammonii succinici und Liquor ammonii carbonici pyro- 
oleosi nicbt in Lösung bleibt 

Geschickte (vergl, Geschichte des Ammoniaks). Raihundus 
LuLi'US erhielt im XIII. Jahrhundert aus gefaultem Harn durch 
Abdestilliren des flüssigen Antheils ein Sublimat von .Sal 
volatile" , d. h. Ammoniumcarbonat. Auch Basilius Valbn- 
TIHUS bemerkte das Auftreten desselben (, Spiritus salis 
urinae") im Helme des Destillationsgefasses, worin er Sal 
armoniacum (S^miak) und Oleum tartari ( Kalium carbonatlösung) 
kochte. Noch bei Glauber hiesa das Ammoniumcarbonat 
Spiritus volatilis salis armoniaci. Je nachdem man diese oder 
jene Thierstoffe zur Darstellung des Salzes benutzte, hielt man 
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es für specifisch verschieden, daher der Ruf des Hirschhorn- 
salzes; erst DossiB wies 1758 die Uebereinstiminung dieser 
Präparate nach. 



XVn. LITHIDMSALZE. 



S 313. LITHIUMCARBONAT. — LITHIUM CARBONICUM. 

Vorkommen des Lithiums. Dasselbe ist im Mineralreiche 
und in der organischen Natur sehr verbreitet, doch nirgends 
in grösserer Menge vorhanden. Triphyllin, Litbiumphosphat 
mit Phosphaten des Eisens und Mangfans, und Axtblygonit^ eine 
ähnUche Verbindung von Phosphaten des Alununiums und Na- 
triums, enthalten bis über 4 pC Lithium. Um die Hälfte weniger 
Litbium findet sich durchschnittlich in feldspatartigen Mineralea, 
welche aus Aluminiumsilicat und Silicaten des Kaliums, Natriums 
und Lithiums bestehen, z. B. im Spodumen (Triphan) und 
Peialit. Nicht reichhaltiger pflegt der Lithiumglimmer oder 
Lepidolith zu sein, welcher jedoch z. B. bei Rozena in Ittähreo, 
so wie in Böhmen massenhaft auftritt. Spuren von Lithium 
sind in sehr vielen, vielleicht den meisten Gesteinen, Salzigem, 
Gewässern und Salzsolen nachzuweisen. Das Mineralwasser 
von Birresbronn in der Eifel enthält in 10 000 TVi. Ober 3 Th. 
Lithiumcarbonat; auch in den böhmischen Mineralquellen und 
denjenigen von Baden - Baden sind nicht minder ansehnliche 
Mengen Lithium vorhanden. Aeusscrst. beschränkt ist der 
Lithiumgehalt des Meeres und einzelner Meteorsteine. 

Das Gedeihen von Pflanzen (in deren Asche Spuren von 
Lithium allerdings häufig vorkommen) wird durch reichlichere 
Zufuhr von Lithiumsalzen beeinträchtigL 

Darstellung. Je nach ihrer Zusammensetzung nnd äussern 
Beschaffenheit können die lithiumha|tigen Mineralien in ver- 
schiedener Weise verarbeitet werden. Der am meisten benutzte 
Lepidolith, ungefähr zur Hälfte aus Kieselsäure bestehend, wird 
z, B. im Flammenofen geschmolzen, noch heiss mit Wasser 
besprengt, worauf er sich leicht in feinstes Pulver verwandeln 
lasse. Dieses erwärmt man in Bleipfannen mit gleich viel 
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Schwefelsäure von i,b, spcc. Gew., kocht nach einem Tage 
die Masse mit viel Wasser aus, entzieht der Kieselsäure ver- 
mittelst bleierner Filterpressen die Salzlösung möglichst voll- 
ständig und dampft sie auf i.jg spec. Gew. ein. Nach dem 
Eriken krystalliairen die Alaune des Rubidiums und Caesiums 
mit wenig Kaliumalaun aus; Lithium, unfähig einen Alaun zu 
bilden, bleibt gelöst. Auf Zusatz von Pottasche fällt alsdann 
Kaliumalaun als Krystallmehl heraus und durch Neutralisation 
mit verdünnter Pottaschclösung in der Wärme wird die Thon- 
erde ganz beseitigt. Aus dem Fiitrate scheidet sich beim Ein- 
dampfen Kali und das meiste Natron in Form wasserfreier 
Sulfate ab und aus der abgegossenen Flüssigkeit kann endlich 
durch Sodatösung uiu-eines Lithiumcarbonat gefällt werden. 
Was noch in Lösung bleibt, wird durch phosphorsaures Natrium 
in der Wärme niedergeschlagen. Das rohe Lithiumcarbonat 
verwandelt man vermittelst Kalk in derselben Weise in Lithium- 
hydroxyd wie das Natrium carbonat (vergl. p, 4.57) und ebenso 
das Phosphat des Lithiums durch Glühen mit Aetzkalk. Das 
Lithiumhydroxyd wird mit Wasser ausgezogen, eingedampft und 
schliesslich wieder vermittelst einer Auflösung von verwittertem 
Natrium carbonat als kohlensaures Lithium ausgefällt. Das 
Natriumhydroiyd lägst sich mit wenig Wasser, hierauf mit 
Weingeist wegwaschen. 

Zusammenseieung. C 1 2 

3° ♦* oder '^°' «+ 5'« 
2 Li 14 Li'O 30 40,5 

C03Li- ~ ~ '^o 

Dem Lithium kommt nächst dem Wasserstoffe das niedrigste 

Atomgewicht zu; addirt man es zu dem des Kaliums und theilt 

die Summa durch 2, so erhält man 33, die Atomgewichtszahl 
des Natriums. — Das specifische Gewicht des Lithiums (0,5^3) 
ist geringer als das irgend eines andern festen Körpers. 



S OH- 

Eigenschcfften. Das Lithiumcarbonat ist ein luftbeständiges 
amorphes oder undeutlich krystallinisches Pulver von 2,,, spec. 
Gew. bei 17,5°, welches zur Auflösung 130 Th. Wasser be- 
darf und bei Siedhitze nicht erheblich reichlicher aufgenommen 
wird. Die kochend gesättigte Auflösung trübt sich beim Er- 
kalten eben so wenig wie die in der Kälte dargestellte beim 
Erhitzen. Bei freiwilliger Verdunstung einer kaltgesättigten 
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Auflösung bleiben microscopische Kryatällchm zurQck, ivelche 
entweder gut ausgebildet oder lu dichten Büscfaelchen ver- 
wachsen sind; sie fühlen sieb erdig an und haften fest a.m Ge- 
fässe. Auf Zusatz von Aicohol, selbst bei sorgfältiger Ueber- 
schichtung' Uefert die Lösung des Lithiumcarbonates nur einen 
amorphen Niederschlag, welcher wie das kry stall isirte Salz 
imni«- waaaerh'ei ist. Sättigt man Wasser bei gewöhnlicher 
Temperatur mit Kohlensäure, SO vermögen ao Th. der Flüssig- 
keit schon I Th. Lithiumcarbonat aufzulösen; das Monolithiuoi- 
carbonat CO^ Li H ist aber nicht in fester Form zu erhalten. 

Lithiumcarbonat schmilzt schon im Glasröbrcben in der 
einfachen Weingeistflamme mit Leichtigkeit, entwickelt lebhaft 
Kohlensäure, greift das Glas sehr stark an und verbindet sich 
damit zu einer in Wasser und Säure nicht mehr vollständig lös- 
lichen Fritte. Die Carbonate des Kaliums und Natriums er- 
weichen unter diesen Umständen noch nicht. 

Im Platinlßffel schmilzt das Lithiumcarbonat und erstarrt 
beim Erkalten zu grossen, schön glänzenden Krystalltafeln einer 
Verbindung von Lithiumoxyd mit Carbonat, welche aus der Luft 
weder Wasser noch Kohlensäure anzieht und sich in Wasser 
langsam, ohne erhebliche Erhitzung auflöst. Bei anhaltendem 
Schmelzen bildet sich am Rande des Platingetasses gelbes Li- 
thium-Platinoxyd. .A.uch Silber wird von schmelzendem Lithium- 
carbonat, nicht aber durch die Carbonate und Hydroxyde des 
Kaliums und Natriums, stark angegriffen. 

Bei anhaltendem Kochen mit Wasser gibt das Lithium- 
carbonat Kohlensäure aus, welche vermittelst heiss gesättigtem 
Kalkwasser nachzuweisen ist. Dass ein Theil des Carbonates 
hier beiin Lithiumhydroxyd übergeguigen, zeigt sich, wenn man 
die vom ungelösten Carbonat abgegossene Flüssigkeit mit etwas 
überschüssigem Chlorbaryum schüttelt und vom niedergefallenen 
Baryumcarbonat abfiltrirt. Durch das Lithiumhydroxyd wird 
eine entsprechende Menge Baryumhydroiyd freigemacht, welches 
alkäisch reagirt, während das Carbonat sich mit Chlorbaryum 
umsetzend seine alkalische Beschaffenheit verliert. Es folgt 
daraus, dass sich beim Abdampfen einer Carbonatlösung leicht 
etwas Lithiumhydroxyd beimischen kann. Dieses Verhalten des 
Lithiumcarbonates entspricht dem des Magnesium carbonates. 

Die Auflösung des Lithiumcarbonates schmeckt nicht we- 
niger alkalisch als eine Sodalösung von gleicher Concentration; 
das trockene Salz zeigt keinen stärkern Geschmack. Dem Sul- 
fate des Lithiums gebt die Bitterkeit ab; es schmeckt nicht un- 
angenehm salzig; Chlorlithium nähert sich in dieser Hinsicht 
mehr dem Kochsalze. Die Lithiumsalze sind in grössern Gaben 
entschiedener giftig als die Kaliumsalze. 

:, Google 
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Die gesättigte wässerige Auflösung des Lithiumcarbooates 
wird durch Aicohol getrübt; Natriumphosphat (§ 223) erieugt 
daria erst nach einem Tage, sogleich beim Erwärcaeo, einen 
undeutlich krystalliniscben Niederschlag. Durch arsensaures Na- 
trium As O* Na' H + 1 2 O H' wird in der Wärme, nicht in der 
Kälte, ein kömiger Niederschl^ her\'orgerufen. Andere Lithium- 
salze werden bei angemessener .Coocentration sogleich durch 
das Arsenal und Phosphat getrflbt und geben ein saures Filtrat, 
welches nach genauer Sättigung mit Natronlauge oder Ammo- 
niak noch mehr Phosphat oder Arsenat fallen lässt: 

3LiCl . P04Na»H= 3 NaCl • PO'Li^ - HCl 

Die in diesen Reactionen liegende Ueberciastimmung des 
Lithiums mit dem Magnesium erstreckt sich jedoch nicht auf 
ihr Verhalten zu arsenigcr Säure. Arsenigsaures Ammonium 
erzeugt in Lithiums^cn keinen Niederscbli^f, wohl aber in den 
Magnesi umlösungen. 

In den meisten Beziehungen verhält sich das Lithiumcar- 
bonat, wie die Carbonate des Kaliums und Natriums; durch 
Platiocblorid, Ueberchloraäure, Weinsäure, Pikrinsäure, Kalium- 
antimoniat, Siliciumfluorwaaaerstofeäure SiFI'H", werden je- 
doch Lithiumauflösungen nicht getrübt. Dagegen werden con- 
centrirte Wasserglaslösungen durch Lithiumcarbonat gefällt, 
reichlicher durch die leichter löslichen Lithiumsalze. Das Car- 
bonat erseugt in Brechweiastein eine Trübung. 

Die alkalische Wirkung des Lithiumcarbonates ist, seiner 
geringen Löslichkeit wegen, in manchen Fällen weniger ener- 
gisch ab die der beiden andern Alkalicarbon ate. Wenn man 
z. B. Wismutoxyd oder das officinelle Nitrat mit wässeriger 
Auflösung von Traubenzucker oder Milchzucker kocht, so 
schwärzt es sich, sobald eine geringe Menge der Carbonate 
oder Hydroiyde des Kaliums und Natriums zugegen ist (p.aas); 
dem Carbonate und dem durch Glühen desselben erhaltenen 
Oxyde, des Lithiums kommt dieses Vermögen nicht zu. 

Das Carbooat und andere Salze des Lithiums, auf Platin- 
drath in die Flamme gebracht, ertheilen derselben eine schön 
rothe Farbe, die sich von der durch Strontium hervorgerufenen 
leicht unterscheiden lässt. Natriumsalie verdecken die Lithium- 
flamme, betrachtet man sie jedoch durch eine blaue Glastafel 
oder ein mit Indigolösung gefülltes Glas, so tritt das Lithium- 
roth rein hervor. 

Hat man ein Gemenge der Carbonate des Lithiums und 
Kaliums, so verflüchtigt sich erst das letztere mit der ihm 
eigenen schön violetten Farbe und zuletzt beobachtet man die 
carmiarothe Lithiumfärbung in ganzer Reinheit. Wenn man 
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durch grüne FlQssigkeiten nach den durch Kalium und Lithium 
gefärbten Flammen sieht, so findet man sie nur gelblich oder 
äusserst blass lila bei Anwendung von Kupferchlorid, Nickel- 
chlorOr, Chlorophyll, während das Roth des Strontiums nicht 
ausgelöscht wird. Andere grüne Flössigkeiten hingegen ver- 
mögen wohl die violette Kaiiumflamme zu entfärben oder in 
blasses lila abzuschwächen, Lassen aber das Lithiumroth unver- 
ändert durch. So verhält sich die Auflösung des Kalium- 
manganates, die beim Üebergiessen von Permanganat mit Aetz- 
natron entsteht und noch mehr die Auflösung des Chromchlorids, 
welche, manertiält, indem man rothes Kalium Chromat in loo Th, 
Wasser mit etwas Alcohol und Salzsäure erwärmt. Statt der- 
selben dient auch die Auflösung von Chromalaun in 40 Th. 
heissen Wassers, welche in 6 mm dicker Schicht vor eine auf 
dunklem Hintergrunde brennende Gasflamme gehalten wird. 
Führt man eine kaliumhaltige Perle von Lithiumcarbonat in die 
letztere ein, so zeigt sich das Lithiumroth von Anfang an sehr 
deutlich. Die grünen Chromlösungen eignen sich vorzüglich 
zur Erkennung des Lithiums neben Kalium und Natrium, ob- 
wohl sie die gelbe Flamme des letztem nicht auslöseben. 
Cajuputöl lässt trotz seines Kupfergehaltes das Lithiumroth 
durchgehen, nicht das Violett des Kaliums; ebenso verhält sich 
das BaldrianöL 

Aus nicht zu sehr verdünnten LIthiumsatzen wird durch 
die Auflösungen der Carbonate der andern Alealien kohlen- 
saures Lithium gefällt, doch nicht bei Gegenwart von Ammoniak- 
satzen, da selbst trockenes Lithiumcarbonat mit Leichtigkeit 
z. B. von einer Lösung aufgenommen wird, welche '/,o Salmiak 
enthält 

Prüfung. An der Platinöse mnss das Lithiumcarbonat in 
der GaaÜamme leicht zur vollkommen klaren Perle schmelzen, 
welche der Flamme eine rothe Farbe ertheilt und sich endlich 

verflüchtigt. Erheblichere Mengen von Natriumearbona/ wür- 
den die Plamme gelb färben. Bei Gegenwart von Kalium- 
carbonat müsste das Präparat feucht sein; Kaliumsalse über- 
haupt sind durch Weinsäure zu erkennen, .\uch eine Kohleo- 
säurebestimmung, welche vermittelst der bei Dikaliumcarbonat 
g 254 angegebenen Methoden auszuführen ist, gibt Anhalts- 
puncte in Betreff der richtigen Beschaffenheit des Salzes, da 
es so viel reicher an Kohlensäure ist, als die Carbonate des 
Natriums und Kaliums, o,,^ Th. Lithiumcarbonat müssen mit 
i.jöTh. Oxalsäure und 13 Th, Wasser von 20" eine klare neu- 
trale Auflösung geben. 

Endlich ist das Nitrat, Chlorür und Sulfat des Lithiums b 
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Weingeist löslich. Verwandelt man das m prüfende Präparat 
in Chlorlithium und trocknet es im Wasserbade, daife über 
Schwefelsäure aus, so rauss es mit 20 Th, Weingeist von o,8ij 
sp. Gew. unter Zurück.lassung' eines ganz unbedeutenden Rück- 
standes eine klare Lösung geben, welche auch durch Aether 
nicht getrübt wird. 

Da sich das Lithiumcarbonat in Wasser klar löst, so kann 
eine Verunreinigung mit Carbonaten und Oxyden des Calciums 
und Magnesiums nicht leicht vorkommen. Um auf Magnesium 
zu prüfen, bedient man sich des Natrium phosphates, welches in 
der Kälte auch nach einigen Stunden keinen Niederschl^ in 
Lithiumcarbonat hervorruft, so wie des arsenigsauren Ammo- 
niums (s. oben). In neutralen schwefelsäurefreien Lithiumsalzen 
erzeugt Raryurahy'droxyd keine Fällung, wohl aber bei Gegen- 
wart von Magnesium. Kalk und Calciumsalze, Salze des 
Baryums und Strontiums werden aufgefunden, wenn man das 
Lithiumcarbonat in Schwefelsäure auflösL 

Geschichte. Arfvedson fand 1817 im Laboratorium 
von Berzblius den Petalit der schwedischen Eisengrube 
Uta, aus einem Doppelsilicat des Aluminiums und eines Alkali- 
metalles bestehend. Da die Sulfatlösung des letztern weder 
durch Weinsäure, noch durch Platinchlorid niedergeschlagen 
werden konnte und die Rechnung auch nicht mit der Annahme 
von Natriumsulfat stimmte, so schloss Arfvedson auf ein neues 
Alkali, welches von Berzelius mit Bezug auf das Rohmaterial 
{llßeioq steinern) benannt wurde. Der Entdecker stellte auch 
sogleich die auffallenden Eigenthümlichkeitcn des Lithiumcar- 
bonates fest, hob hervor, dass es Platin angreife und iwies 
ferner Lithium nach im Spodumen und Lepjdolith von Utö. 
A. Vogel fand es i8ao im Spodumen aus Tirol; C. G. Gmbun, 
welcher t8i8 die Rothfärbung der Flamme durch das neue 
Aleali entdeckte, traf, es im Lepidolith von Rozena in Mähren, 
Berzelius 1825 in den böhmischen Mineralquellen. Bd der 
Vergleichung der alkalischen Wirkung des Lithiumcarbonates 
zeigte Lipowrrz 1843, dass es Harnsäure {1776 von Scheele 
Blasensteinsäure, Acidum lilhicum, genannt) leichter zu lösen 
vermag, als gleich verdünnte Lösungen der andern alkalischen 
Carbonate, weshalb es alsbald gegen Harnsteine in Anwendung 
gezogen wurde. 
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S «5- NA'nUUMACETAT. — NATRIUM ACETICUM. 

Darstellung. In grösserem Masstabe durch Sättigung 
des rohen Holzessigs mit Soda und Abschöpfen des Theers, 
welcher sich namentlich nach dem Eindampfen zur Krystallisa- 
tion noch reichlich abscheidet. Das Salz, nochmals in gleich viel 
kochendem Wasser gelöst und der Krystallisation überlassen, 
schiesst jetzt nur noch schwach gelblich gefSrbt an und wird 
vollends gereinigt, indem man entweder die Auflösung mit 
Knochenkohle digerirt, oder dasselbe schmilzt. Zu letzterem 
Zwecke erhitzt man es unter stetigem Rühren bis ungefähr 150°, 
um das Kry stall wasser zu verjagen, in welchem sich das Acetat 
zunächst verflüssigt. Das entwässerte, wieder staubtrockene 
Salz wird in einem zweiten gusseisernen Kessel geschmolzen, 
was ebenfalls grosse Aufmerksamkeit erfordert, indem die Er- 
hitzung möglichst hoch getrieben und durch Umrühren sehr 
regelmässig geleitet werden muss, um die Tbeerstoffe zu ver- 
kohlen oder zu verbrennen. Uebersteigt jedoch die Temperatur 
315° erheblich, so beginnt auch das essigsaure Natrium selbst 
sich zu zersetzen. Die Schmelze, nach dem Erkalten gelöst, 
liefert ein bei gut durchgeführter Arbeit farbloses und geruch- 
loses Filtrat und reines Acetat. 

In kleinerer Menge wird dasselbe durch Eintragen des 
MononatriuTOCarbonates in erwärmte Essigsäure von 30 pC 
dargestellt: 



CO>NaH.C'H<0'. 

84 60 


OH- = CO- 


C'HiO-Na+jOH- 


60 Th. Essigsäure 
verdünnter Säure. 


sind enthalten 


in 300 Th. officineller 






aC 24 
3H 3 
3 32 

Entwässertes Salz 82 


CH3COONa 
C-HiO'Na + jOH- 


8j 6o„ 
54 39., 
■ 36 100,. 
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Efgensche^ten. Das wasserhaltige Acetat bildet mono- 
klinische Säulen von 4,, sp. G., welche in trockener, warmer 
Luft verwittern, bei 58° erweichen, sich bei 75° verflOss^en 
und bei 123 ' das Krystallwasser verlierend als trockenes Pulver 
erhalten werden. Dieses schmilzt, einer gleichmäss^en Tem- 
peratur von ungefähr 300 " ausgesetzt, ohne Veränderung und 
erstarrt in der Kälte krystallinisch. Von 315° ab liefert das 
Salz hauptsächlich Aceton CHa.CO.CHä, Methan (Sumpfgas) 
C H< und auf je 2 Vol. des letztern i Vol. Kohlensäure, sowie 
als Rückstand mit Kohle gemengtes Carbonat. Das Aceton ist 
an seinem aromatischen Gerüche kenntlich, verdichtet sich unter- 
halb 56° und verbindet sieb mit MononatriumsuUit zu Krystaüen 
(C H3.C O.C H3.S 03 Na H)' -*- O H-, welche durch Weingeist 
aus wässeriger Läsung gefällt werden können. 

Entwässertes essigsaures Natrium ist im Stande, 7 O H" 
anzuziehen, damit eine übersättigte Lösung von 65„ Th. des 
Salzes C'HiO'Na + 3 O H' in 34«; Th. Wasser darstellend, 
welche beim Schütteln unter Erwärmung Krystalle von eben 
erwähnter Zusammensetzung gibt, die nun jene 34,6 pC Wasser 
vu'dampfen lassen. 83 Th. entwässertes Salz mit 54 Th. Wasser 
(3 O H') zusammengebracht, erhitzen sich sehr beträchtlich. 
85 Th. krystallisirtes, wasserhaltiges Salz, gepulvert in 100 Th. 
Wasser von 10,^" eingetragen, dröcken die Temperatur auf 
-^ 4,y ° herab. Bei 17° löst sich dasselbe in 2,j Th, Wasser 
zu einer salzig bitterlichen, alcalisch reagirenden FlQssigkeit. 
30 Th. Weingeist von 0,8,3 sp. Gew. bei 17° und 2 Th. bei 
Siedhitze vermögen 1 Th, des officinellen wasser- haltigcn 
Salzes aufzunehmen. 

6 Th. Eisessig bei Siedhitze mit 1 Th. entwässerten Acetatea 
gesättigt, liefern in der Kälte Krystalle C'HsQ'Na + (CH+O')», 
welche bei 127° schmelzen und Essigsäure abgeben. 

Prüfung. Wie bei Kaliumacetat. 

GesehieAie. Essigsaures Natrium wurde 1736 zuerst von 
Duhamel du Moncbau bei seiner Untersuchung des Kochsalzes 
(s. 8 331) erbalten, gut krystallisirt und daher seitdem als 
Terra foliata tartari crystallisabilis bezeichnet, stellte es 
J. F. Mbybr 1767 dar. 
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Vorkommen. Hauptsächlich im Meereswasser und in Salz- 
seen der Binnenländer, welche durch geologische Vorgänge 
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vom Ocean abgescboitten wordeo sind. Durch Austrocknuag 
derartiger Becken sind die meisten Ablagerungen des Siein- 
saists entsanden. 

Im offenen Meere zeigt das Wasser durchschnittlich ein 
von i,a,s bis i,t„, bei 17° schwanlceodes speciGscbes Gewicht 
und hintertässt beim Eindampfen und Trocknen gewöhalicb 
3 bis 4,j pC festen Rücktand, welcher J/^ bis 9/,o seines Ge- 
wichtes an Chlomatrium enthält, so dass letzteres auf 3,4 bis 
^•ü pC geschätzt werden mag. In der hcissen Zone ist das 
Wasser salzreicher und noch mehr steigt der Gehalt in ab- 
geschlosseaeo gegenwärtigen oder frühe™ Meeresbeckea, wie 
z. B. in den Bitterseen am Suez-Canal, im Caspi-Meer und 
Todten Meer, deren Wasser wechselnde, oft bis über 6 pC 
steigende Mengen Chlomatrium enthält Andere Mecrestheile, 
besonders in hohen Breiten, sind geringhaltiger; das Wasser der 
Ostsee z. B. liefert nur '/j bis i '/, pC Kochsais, während die 
Nordsee schon dem Durcbschnittsgehalte entspricht, Eine und 
dieselbe Meereagegend kann überdies noch periodische Schwan- 
kungen darbieten. Dasselbe gilt auch mit Rücksicht auf die 
Salze, welche das Chlomatrium im Meereswasser begleiten. 
Folgende Procentzahlen mögen die Mischung des Abdampfungs- 
rttckstandes veranschaulichen, welchen das Wasser der Oceane 
durchschnittlich liefert: 

Chlomatrium 75 

Chlormagnesium 9 

Magnesiumsulfat 6 

Calcium Sulfat 5 

Chlorkalium 4 

Bromnatrium i 

Jodnatrium und zahlreiche andere Salze finden sich in sehr 
viel kleinem Mengen vor; schon zur qualitativen Nachweisung 
derselben muss die Asche der Meerespflanzen herbeigezogen 
werden. 

Sehr grosse Unterschiede bietet auch die Zusammensetzung 
des Steinsalzes und anderer Salzlager dar. In den untersten 
Schichten der Stassfurter Salzwerke enthalten grosse Salimassen 
nur I bis 5 pC Anhydrit und Carnallit K Mg CUH- 6 O H" und 
stellenweise finden sich Blöcke reinen Kochsalzes. In den obem 
Schichten mischen sich demselben mehr und mehr der sogenann- 
ten Abraumsatze (vergt. Magnesium sulfat § 267) bei. 

Gewinnung. I, Durch freiwillige Verdunstung des Meeres- 
wassers werden in Portugal, so wie an den westlichen und 
südlichen Küsten Frankreichs concentrirte SaUlöaungcn erhal- 
ten, welche zunächst ihren Gypsgehalt fallen lassen und bei 
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weiterem Stehen in dOnner Schicht nahezu reines Kochsalz 
liefern. In den Mutterlaugen häufen sich Chlormagnesi um, Natrium - 
suliat, Kaliumaalze, Bromüre an. Das erstere, äusserst zcr- 
fliesshche Salz gibt man wohl immer verloren, gewinnt aber in 
manchen Gegenden die übrigen eben genannten Salze. 

Die Anli^en zur Verduastung des Meereawassers sind an 
solchen Küsten sehr einfach, wo man zur Flutzeit ein günstig 
gelegenes Becken füllen kann, welches hoch genug liegt, um 
das Wasser von da in andere flachere Mulden fliessen zu las- 
sen, wo es sich rasch concentrirL Am Mittelmeere muss in 
Ermangelung der Flut das Wasser durch Pumpen gehoben 
werden. Das rohe Salz lässt man an der Luft liegen, um dem 
Chlormagnesium Zeit zu geben, sich aufzulösen; es sickert 
namentlich da leicht in den Boden, wo man Sorge trägt, auf 
demselben einen rasenarttgen Pflanzenwucbs zu unterhalten, 
welcher auch erlaubt, das Salz schliesslich sehr rein vom Bo- 
den wegzuschaffen. Die letzen Reste des Chlormagnesiums 
werden nöthigenfalls durch Kalk gelallt und die davon abgezo- 
gene SaUlösung in einzelnen Gegenden durch Einkochen zur 
Krystallisation befördert. 

n. Im Norden krystallisirt fast reines Eis aus dem Meeres- 
wasser, so dass man durch wiederholte Benutzung niedriger 
Temperaturen ebenfalls eine Concentration des Salzes erreichen 
und durch Einkochen solcher Laugen das Salz gewinnen kann. 
Doch scheint dieses Verfahren nicht in grossem Umfange üblich 

III. Beinahe reines Steinsalz kommt in sehr vielen Gegen- 
den vor, seltener offen zu Tage tretend, wie z. B. in dem 
loo m hohen Salzbei^c zu Cardona, nordwestlich von Bar- 
celona, in Spanien; meist muss es bergmännisch durch Schächte 
und Stollen gefördert werden. Das Steinsalz ist in der Industrie 
als fast ausschliessliches Rohmateral für die Gewinnung des 
Chlors und ZBT Darstellung der Natriumsalze (vergl. Soda) 
von grösster Bedeutung; für die meisten Verwendungen 
in der Pharmacie und im Haushalte ist das weniger harte, 
rascher lösliche, durch Eindampfen erhaltene Salz (Kochsalz) 
angenehmer. 

Geeignete Salzauflösungen , Solen, entstehen gelegent- 
lich in der Natur und werden häufiger künsdich herge- 
stdlt, indem man den Salzlagem Wasser zuführt. Bei 
Solen mit mindestens i6 Procent Chlornatrium lohnt sich 
das Eindampfen ohne weiteres; salzärmere müssen zuvor con- 
centrirt werden, was in der bei der Verarbeitung des Meeres- 
wassers erwähnten Art oder durch Gradiren geschieht., Letz- 
teres besteht in möglichst feiner regenarüger Vertheilung der 
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Sote, welcbe man in die Höhe schafft und fiber oder «Jurcb 
Domwände oder Leinwanddächer rieseln lässt, wobei der Luft- 
zug im Sommer so viel Wasser wegführen kann, dass nicht 
nur der Gehalt der Sole 25 pC erreicht, sondern dieselbe auch 
einen Theil der Ca.lciumsal7e, besonders Gyps, den sogenann- 
ten Dorostein, fallen lässt Noch grössere Mengen der ver- 
unreinigenden Salze scheiden sich beim Einkochen als Schaum 
und „Pfannenstein " ab, worauf sich bei weiterem Eindampfea 
in gehämmerten, genieteten Biaenblecbpfanneo Kochsalzkrusten 
bilden, welche man herausnimmt und in Körben abtropfen lässt. 
Das zum KOcbengebraucbe bestimmte Salz wird nach dem Ab- 
tropfen vermittelst Schleudermascbinen oder in erwärmten 
Räumen getrocknet und schliesslich gemahlen. 



Zusammensetsung. . Na 23,0 39,3 

Cl 35>> 6o„ 

NaCl 58,s 100,0 

Eigenschaften. Das Steinsalz ist farblos oder zeigt durch 
Verunreinigungen bedingte verschiedenartige Färbungen. Es 
ist leicht nach den Würfelflächen spaltbar and kann auch nacb 
kurzen heftigen Schlägen, welche man darauf fuhrt, den Dode- 
kaederflächen entsprechende Risse darbieten. Glühend oder 
geschmolzen in kalten Weingeist geworfen, zerfällt es in glän- 
zende Würfelchen. In Betreff der Härte steht das Steinsalz 
gleich dem Gyps zwischen Talk und Kalkspat. 

Aus den wässerigen Lösungen krystallisirt das Chlomatrium 
in Würfeln, welche sieb von der Oberfläche nach dem Grunde 
des Gefasses stufenförmig zu nach unten gerichteten hohlen Py- 
ramiden ordnen. DieGegenwart verschiedenartigster anderer Sub- 
stanzen, z. B. Harnstoff, Borsäure, Aetznatron, Kaliumoxalat, in 
Kochsalzlösung veranlasst das Chlomatrium vom Würfel abwci- 
chendeFormen des regulären Krystallsystems anzunehmen. Das 
specifiache Gewicht des Kochsalzes in seinen verschiedenen Ab- 
änderungen liegt zwischen 2,,^; und a,^,,,. 

Besonders klein krystallisirtes Salz vcrkniatert und zer- 
springt heftig beim Erhitzen, schmilzt dann schon über der ein- 
fachen Gaslampe und verflOcfatigt sich aus oftener Platinschale 
zusehends, weit leichter als Chlorkalium, doch schwieriger als 
Boras und Natriumsulfat. Chlomatrium findet sich daher auch 
als vulcaniscbes Sublim ationsproduct. Geschmolzenes Chlor- 
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natrium verknistert auts neue geglüht nicht wieder; der Grund 
des Knisterns liegt in oft sehr geringen Mengen Wasser, wel- 
ches selbst von anscheinend trockenem Sabe zurückgehalten 
werden kaan. 

In Wasserdampf bis zum Beginne der Verflöchtigung er- 
hitztes Chlomatrium verliert etwas Chlor und wird alkaÜsch; 
dasselbe ist auch der Fall, wenn man Bleioxyd mit Kochsalz- 
lösung digerirt. Eine am Platindraht erhitzte Kochsalzperle ist 
stark alkalisch. 

Aus fenchtcr Luft zieht das Kochsalz Wasser an und zer- 
fliesst, wenn es Chlormagnesium enthält RQhrt man Kochsalz in 
gleichviel Wasser, so fiUlt die Temperatur um ungefähr 3 bis 
8 Grade; mischt man das Salz mit Schnee, so sinkt die Tem- 
peratur leicht um 30°. 

Das Kochsalz wird aufgelöst bei o" von 2,g, Th. Wasser, 
bei 10° von a,Bo. bei ao" von 2,,,, bei 30° von 3,„, bei 100" 
von 3,,; zwis<icn — 5° und — 10°, wo 1 Th. Salz zur Auf- 
lösung ungeföbr 3,5 Th. Wasser bedarf, bilden sich leicht mono- 
kliniscfae Krystalle Na Gl + 2 O H', welche bei der geringsten 
Temperaturerhöhung in Würfel zerfallen. Beseitigt man die 
Krystalle und setzt die Auflösung noch stärkerer Kälte aus, 
so erstarrt sie zu Krystallen von der Formel Na Cl -f 10 OH". 
Gesattigte Kochsalzlösung zieht in offenen Schalen aus feuchter 
Luft Wasser an, gibt aber an trockene Luft Wasser ab, ohne 
sofort Salz auskrystallisiren zu lassen, so dasa eine Obersättigte 
Lösung entsteht. Das specifische Gewicht gesättigter Koch- 
salzlösung beträgt bei 15° ein wenig mehr als i„o. 

Durch Alcohol werden aus wässeriger Kochsalzlösung 
Wflrfelchen gefällt; das Salz löst sich wenig in Weingeist 
(o,Bjo sp. G.) und erfordert t. B. bei dessen Siedetemperatur 
ungefähr 100 Th. 

Prü/uttff. Das zum Küchengebrauche dargestellte, für 
pharm aceutische Zwecke vorzugsweise brauchbare Salz kann 
höchstens durch Spuren der Sulfate des Natriums, Calciums 
und M^nesiums, durch Chlormagnesium, Eisenoxyd oder Eisen- 
cblorid verunreinigt sein. Bei der Darstellung der medicinischen 
Seife (s. diese) ist ein etwas stärkerer Gehalt an Salzen des 
Calciums und Magnesiums oder gar der Schwermetalle wegen 
des Aussalzens unzweckmässig. Die Kochsalzlösung kann 
durch Erwärmen mit etwas Soda davon befreit und hierauf mit 
Salzsäure genau neutralisirt werden. 

Die Abwesenheit des Kaliums, Broms, Jods und der Sal- 
petersäure ist in dem pharm aceutisch zum innerlichen Ge- 
brauche bestimmten Kochsatze nachzuweisen. Für derartige 
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Anwendung empfiehlt sich das reine Steinsalz. Sehr gering« 
Mengen Jodnatrium und Broninatrium können durch warmen 
Weingeist in Lösung gebracht werden, womit man das fein- 
gepulverte Kochsalz wiederholt schüttelt. 

GesckickU. (Vergl. Geschichte des Natrons.) Die Uncni- 
behrlichkeit des Kochsalzes als Gcnusamittel, in welcher Eigen- 
schaft es nicht einmal durch Chlorkalium ersetzt werden kann, 
ist schon in sehr früher Zeit erkannt worden und hat im höch- 
sten Alterthum zu ausgedehntem Völkerverkehr den Anstoss 
gegeben. Die Namen des Salzes in den cui^päiachcn Spra- 
chen stammen daher vom gleichen Laute ab. In deutschen 
Ländern waren die Salzwerke des Saizkammergutes und die- 
jenigen von Halle vermutblich die ersten; in Nauheim in der 
Weiterau bestanden 1579 bereits Gardirwerke, welche ver- 
mutblich schon früher in Italien angelegt worden sind. Die 
Salzwerke von Wieliczka und Bocbnia, westlich von Krakau, 
sind mindestens seit dem XII. Jahrhundert im Betriebe; Cardona 
schon seit der Römerzeit. 

Seit der Erfindung des Sodaprocesses durch Lbblanc 
(§ 231) nimmt das Chlomatrium im chemischen Grossbetrieb 
eine ausserordentlich wichtige Stelle ein, da eine ganze Gruppe 
grossartiger chemischer Industriezweige in jener Verarbeitung 
des Chlornatriums ihren Mittelpunct findet. Als Material zur 
Gewinnung anderer Natrium Verbindungen kommen neben dem 
Kochsalze andere Natriumsalze, wie das Nitrat und der Kryo- 
lith, nur wenig in Betracht. 

Durch die Aufschliessung der ungeheuren norddeutschen 
Salzlager in der Gegend von Magdeburg und Stasafurt (§ 267) 
bat die wirthschaftliche Bedeutung des Kochs^es eine erneute 
ungeahnte Steigerung erfahren. 



% aiS. NATRIUMHYPOCHLORIT. — LIQUOR NATRn 
HYPOCHLOROSL 

Darstellung. Die unterchlorige Säure Cl O H ist nicht 
haltbar und verbindet sich nur mit Kalium, Natrium, Magnesium, 
Zink, Kupfer zu ebenfalls nur wenig beständigen Salzen, welche 
nicht in reinem Zustande darstellbar sind. Die aus dem Chlor- 
kalk (s. § 359) hervorgehende unterchlorige Säure lässt sich 
an Natrium übertragen, wenn Chlorkalkauflösung mit Soda 
versetzt wird. Das als Chiornatron bezeichnete Filtrat enthält 
ausser dem Hypochlorit Cl O Na überschüssiges Alkali und 
Chlomatrium. 
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Unter der Voraussetzung, dass die nachstehende Formel 
die Zusammensetzung des Chlorkalks richtig ausdrücke, kann 
die Zersetzung in folgender Weise erfolgen : 

COsNa' + loOH» 

Soda = Ob 

= II OH^ - COaCa . NaCl . ClONa 

Hiernach ist nahezu die doppelte Menge Soda mit Chlor- 
kalk zusammenzubringen. Bei der geringen Beständigkeit des 
letztern lässt sich jedoch eine Fonnel für denselben nicht 
unbedingt festhalten und die Soda muss jedenfalls so be- 
messen werden, dass sie zur Zersetzung des Chlorkalks 
hinreicht. Wie dieser reagirt auch die Chlomatronflössig- 
keit immer alkalisch; vcrsucbt man, sie durch Säuren zu neu- 
tralisiren, so wird unterchlorige Säure in Freiheit gesetzt. 
Natriumhypochlorit lässt sich daher ebensowenig rein darstellen 
durch Einleiten von Chlor in Sodalösung; mit der Bntwickelung 
von Kohlensäure tritt auch schon Zersetzung der unterchlorigen 
Säure ein. Durch Einwirkung von Chlor auf ätzende Alkalien 
entsteht wohl anfangs Hypochlorit, welches aber alsbald in 
Chlorat und Chlorür zerfällt (yergl. Kaliumchlorat): 

3 QONa = 2NaCl • ClO^Na 

In einer zu practischen Zwecken brauchbaren Form erhält 
man das Natrium hy poch lorit, wenn 40 Th. guter Chlorkalk 
(s, diesen) mit 200 kaltem Th. Wasser zerrieben, zu 50 Th. krystal- 
lisirter Soda in loo Wasser gemischt und einiger Ruhe flber- 
lassen werden, worauf man die Flüssigkeit abzieht; sie wird 
nicht viel über 300 Th. betragen, sofern man nicht nachwascbt, 
wodurch eine Verdünnung eintreten wQrde. Ersetzt man die 
Soda durch 40 Th. Narriumbicarbonat, so setzt sich das Cal- 
ciumcarbonat viel dichter ab. 

Nach Gleichung (a) oben geht nur die Hälfte des wirk- 
samen Chlors aus dem Chlorkalk in Form von Hypochlorit in 
Lösung, aber i Mol. des letztem wirkt eben so stark oxy- 
dirend wie 2 At. Chlor, wie aus der Vergleichung nachstehen- 
der Formeln mit den unter Chlorkalk bei (e) angeführten her- 
vorgeht; 

2 S O* Fe . S O* H' . Cl O Na = O H» . Na Cl ■ (S 04)3 Fe' 

Wenn der Chlorkalk 20 pC wirksames Chlor enthielt, so 
kann mit Rücksicht auf den Wassergehalt desselben und der 
Soda angenommen werden, dass die oxydirende Wirkung von 
8 Th. Chlor, welche 40 Thcilen jenes Chlorkalkes entspricht, an 
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iing^cfähr 330 Th. FlQsBigkeit fibcrgehL 100 Th. dersdben lei' 
sten d^er gleich viel wie 2,, Th. wirksamem Chlor, da ange- 
aommen werden darf, daas der Chlorkalk ziemlich vollständig 
xind gleichmässig zerlegt ist und kein Chlorat entstanden ist; 
man kann also in der Praxis angeben, das Chlomatron .ent- 
halte" 2,4 pC wirksames Chlor. 

Nach der bei Chlorkalk unter (e) gegebenen Gleichung 
vermögen a,^ g Chlor i8,g g Eisenvitriol lu oitydiren; diese 
Wirkung müssen also 100 g der nach obigen Zahlen dar- 
gestellten ChlornatroaflOssigkeit besitzen. Die Pbannacopöen 
schreiben meist einen geringem Gehalt vor, indem sie zur Dar- 
stellui^ mehr Wasser verwenden. 

Das nach den hier angeführten Verhältnissen bereitete 
Chlornatron ze^ bei Betrachtung dickerer Schichten eine sehr 
schwache gelbliche Färbung, schmeckt sehr herbe schrumpfend 
und alkalisch, riecht eigenthOmlich, zwar nicht sehr stark, aber 
lange haftend, und entwickelt im Sonnenlicht Sauerstoffblasen. 
Auch in der Dunkelheit hält es sich nicht lange. Beim Ab- 
dampfen zerfällt es unter Sauerstoffabgabe in Chlorat, Cblorit 
und ChlorOr: 

6C10Na = 4NaCl • CIO' Na . aO^Na • O 

Doch ist zu vollständiger Zersetzung anhaltendes Kochen er- 
forderlich. 

Das Chlomatron zeigt im allgemeinen, wenn auch etwas 
abgeschwächt, die oxydirenden und bleichenden Wirkungen des 
Chlors, mit Unterschieden, welche namendich durch die stets 
alkalische Beschaffenheit des erstem bedingt sind. Thioschw^l- 
säuresalze werden z, B. durch Chlomatron ohne Schwefel- 
abscbeiduRg osydirt, da wohl letztere eine augenblickliche Folge 
des gleichzeitigen Auftretens von schwefeliger SBure und Schwefel- 
wasserstoff ist, welcher letztere durch Reagentien von alkalischer 
Reaction nicht entwickelt werden kann. 

Aus den Salzlösungen des Bleis, Cot)alt9, Mangans und 
Nickels werden durch Chlornatron die nicht basischen höheren 
Oxydationsstufen der betreffenden Metalle als braune oder 
schwarze Niederschläge gefällt, aus SubHmatlösung braune und 
rothe Oxychloride, In einer warmen Auflösung von weinsaurem 
Wismut in Natronlauge entsteht sehr langsam in der Kälte, 
rasch in der Wärme ein schön gelber Niederschlag (Bi O» ?), 
welcher bei Ueberschuss von Chlornatron und weiterem Erhitzen 
in braune Wismutsäure Bi O^ H QbergehL 

Ammoniak und Chlornatron zersetzen sich gegenseitig unter 
Entwickelung von Stickstoft 



Uiünieüb, Google 



I iiS. Nairiumkypockiorit. — Liquor natrti kyPochlorosi. cqc 

Durch Siureo wird die Wirkung des Chlornatrons erhöht, 
jodem die in Freiheit gesetzte unterchlorige Säure lerfältc 

aClOH = 2HClwO 

Sie liefert hierbei doppelt soviel Sauerstoff wie 2 At Chlor bei 
der Zersetzung des Wassers: 

3 Cl . O H' = 2 H Cl . O 

Jod wird in Chlomatron in Jodsäure osydirt; die farblose 
Lösung bleibt jedoch alkalisch. 

Uebergiesst man Arsen in Stücken, fein gepulvert oder in 
dünner Schicht mit Chlomatron, so wird es unter Erhitzung 
zu Arsensäure oxydirt; die Flüssigkeit enthält, selbst nach dem 
Eindampfen mit viel Arsen, nicht arsenige Säure: 

sClONa . aAs . 30H> = sNaCl . zAsOtH' 

Beim Schütteln von Chlornatron mit Arsen zeigt das Filtrat 
sofort saure Reaction; lässt man etwas Silbemitrat an seine 
Oberfläche fliessen, so wird es durch Silberarsenat roth; bei 
leichtem Umschwenken verschwindet dieses., indem sich Chlor- 
silber niederschlagt. Nachdem das Chlor grösstcntheils durch 
nicht überschüssiges Silber ausgefällt ist, ruft weiterer Zusatz 
des letzteren in dem zuvor genau zu neutralisirenden Filtrate 
einen reichlichen Niederschlag von Silberarsenat hervor. 

Wird fein gepulvertes Antimon in derselben Weise be- 
handelt, so ist keine Erhitzung wahrzunehmen, das Chlomatron 
bÜssC selbst nach sehr anhaltendem Zusammenschüttdn mit dem 
Pulver seine alkalische Reaction nicht ein und nimmt nur 
Spuren von Andmon auf. 

Prüfung. Die obige Werthbestimmung des Chlomatrons 
vermitteUt Eisenvitriol kann durch die Massanalyse verschärft 
werden. Letztere gibt, wie bei Chlor und Chlorkalk ange- 
deutet, die elegantesten und bequemsten Methoden zur Messung 
des Chlors an die Hand. . 

Die Chloraatronlösung darf durch Zusatz von Natrium- 
carbonat nicht getrübt werden, wie es bei Calciumgehalt der 
Fall wäre. Mit dem doppelten Volum Weingeist von o,gjo sp. 
Gew. darf sie sich nur leicht trüben; ansehnlicher Ueberschuss 
von Natriumcarbonat veranlasst eine starke Fällung. Auch 
würde die Chlomatronlösung in diesem Falle beim Schütteln 
mit Arsen nicht sauer werden. 

Geschichte. Nachdem Bkrthollet 1788 wahrgenommen, 
dass das Chlor in wässerigen Alkalien seine Blctchkraft bc- 



halte, worden derartige Lösungen seit 1789 durch Percy bei 
den französischen Heeren, besonders 1793 bei der Armie du 
Rhin gegen Spitaliaulniss angewendet. Man bereitete sie zuerst 
in Javelle in der Vorstadt Vaugirard am linken Seine-Ufer 
unterhalb Paris, indem man damals nicht Soda (siehe die Ge- 
schichte dieser), sondern Pottaschelösung mit Chlor behandelte, 
daher die Bezeichnung Eau de JavtlU für das Kaliumhypochlorit 
(Chlorkali). Labarraquk führte 1823, zunächst bei der Ver- 
arbeitung von Därmen (boyauderie), Soda statt der Pottasche 
in die Hypochlorit-Fabrikation und zahlreiche andere Verwen- 
dungen der „Eau de Labarraque" ein. Diese wurde allmäblich 
ihrerseits wieder grossentheiis durch den billigem Chlorkalk 
ersetzt. Payen empfahl 1826 Chlornatron auf dem jetzt üblichen 
Wege darzustellen. 

Die Zusammensetzung der unterchlorigen Säure wurde 
1834 durch Balard ermittelt, BiSCHOFF zeigte 1840 wie vor- 
trefflich Chlornatron sich zi;r Unterscheidung der Arsenflecken 
von Antimon eignet. 



Vorkommen. Natriumsulfat fmdet sich im Meerwasser oder 
entsteht doch bei der Conccniration desselben. Viele Mineral- 
quellen enthalten Glaubersalz neben andern Sulfaten, besonders 
Magnesiumsulfat. So die Quellen von Marienbad und Carls- 
bad in Böhmen, Friedrichsball bei Hildburghausen (o,^ pC 
wasserfreies Natriumsulfat) PQlIna in Böhmen, Rippoldsau (SO^Na* 
ungefähr o,„ pC). 

Wasserfreies Natriumsulfat findet sich krystallisirt bisweilen 
massenhaft in der Natur, z. B. als Thenardit unweit Madrid, 
in der Pampa von TarapacÄ (v^. Natriumnitrat), in Nevada 
und Cahfomien. 

Der ebenfalls in der Natur vorkommende Glauberii oder 
Brongniartin SO'' Ca + SO* Na=, begleitet häufig den Thenardit 
und gibt mit Wasser Glaubersalz, Bedeutende Ablagerungen 
von Glauberit und von Astrakanit SO*Mg, SO*Na= + 4 OH' 
sind bei Wester-Egeln, im Mittelpuncte der Stassfuner oder 
Magdeburg- Halb erstadter Salzmulde getroffen worden. 

Darstellung. In SQdfrankreich wird Glaubersalz aus 
Meeres Wasser in ähnlicher Weise gewonnen wie aus den 
Lösungsrück tänden in Stassfurt, in Alcanadra und Andosilla 



§ aifi. NatriunKuifat. — Nalrium sul/uricttm. cm 

in Spanien beutet man Thcnardit aus, da und dort wird auch 
von Salzsolen und Sodafabriten (§ 228) Glaubersalz geliefert. 
Die gröasten Mengen werden aber gegenwärtig in Stassfurt 
dargestellt. Wenn dort die Abraumsalze (vergl. Magnesium- 
sulfat § 267) aufgelöst werden, so bleibt ein hauptsächlich aus 
Cblomatrium und Kieserit SO* Mg, OH" bestehendes Gemenge 
zurück. Durch jahrelanges Liegen unter freiem Himmel wird 
letzterer nach und nach wasserreicher upd leichter löslich, so 
dass abdann durch Auslaugen mit ungefähr 40° warmem Wasser 
eine Lauge entsteht, welche bei i„5 bis i,,ö spec. Gew. in 
einer Temperatur von + 5° Glaubersalz auskrystallisiren lässt: 

2NaCl • SO<Mg . 10 OH' = MgCP ■ S04Na"+ioOH° 

Bei höherer Temperatur scheiden sich aus derselben Salz- 
lauge andere Sulfate ab, während in angegebener Weise Na- 
triumsulfat anschiesst , welches nur ungel^r 5 pC fremde 
Salze enthält. Dieses rohe im Winter dargestellte Glaubersalz 
kann in jeder Jahreszeit umkrystallisirt werden, indem man es 
im dreifachen Gewichte der ursprünglichen Salzlauge, meist 
unter Zusatz von i Th. Wasser, bei 60° in eisernen Pfannen 
auflöst. Die auf 30° abgekühlte Flüssigkeit lässt man in hölzernen, 
am besten mit Blei ausgeschlagenen Kästen krystallisiren , in- 
dem man mit Bleiklflmpchen beschwerte Stricke hineinhängt, 
an welchen die Krystallisation ebenso gut erfolgt, wie an der 
Wandung. Das abgetropfte und mit Wasser abgespritzte Salz 
trocknet man in Kammern, welche auf 25° bis 30^ gehalten 
werden und stellt durch Auslesen der verschiedenen Krystalli- 
sationen, je nach der Grösse der Krystalle verschiedene Sorten 
her. Erfolgte die Krystallbildung nicht langsam und ungestört, 
so entstehen Nadeln statt grosser Krystalle vom Aussehen der 
Soda. Zur Verwendung in Glasfabriken wird ein Theil des 
Glaubersalzes in eisernen Schalen entwässert; dieses calcinirte 
Sulfat muss unbedingt eisenfrei sein. Stassfurt ist leicht im 
Stande, jährlich ungefähr 35 Mill. kg krystallisirtes Salz zu 

Zusammenseteuttg. S 32 \ 

4 O 64 l 14a 44„ 

2 Na 46 J 

ioOH= 180 55,, 

S04Na' + 10 OH' 322 ioo,„ 

EigensckafUn. Das Glaubersalz bildet grosse Krystalle 
des monoklinischen Systems von ij^si spec. Gew. bei 17°; in 
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der pbarmaceutischen Praxis wird das klein krystallisirte Salz 
vorgezogen. An trockener Luft verliert das Glaubersalz alles 
Wasser und nimmt es in fcucbter Atmosphäre wieder auf. Wer- 
den 20 Th. desselben in 100 Th. Wasser von 12,5° eingetragen, 
so sinkt die Temperatur auf 5,7°. Zur Auflösung bedarf es 
8 Th. Wasser bei 0°, 2,a bei 15°, o,„ bei 33". Die Auflö- 
sungen schmecken salzig und bitter und verändern L^kmus- 
papier nicht Von 34°^ ab verflüssigt sich das Glaubersalz im 
Krystalt Wasser, aber alsbald beginnt die Ausscheidung von 
wasserfreiem Sulfat, so dass nicht Lösungen dargestellt werden 
können, welche reicher an wasserfreiem Salze wären, als das 
krystallisirte Glaubersalz selbst. Wird dasselbe bei 33° ver- 
flüssigt, so kommen auf 100 Th. Wasser 78,, Th. wasserfreies 
Sulfat; bringt man bei derselben Temperatur Glaubersalz mit 
einer zur Lösung nicht hinreichenden Menge Wasser zusammen, 
so vermag dieses doch nicht mehr als 55 pC wasserfreies 
Sulfat aufzunehmen. . Wenn man das Sab SO* Na' 10 OH', 
welchem ausschliesslich der Name Glaubersalz zukommt, schmilzt 
und die Lösung (a) von dem ausgeschiedenen Salze SO* Na' 
vorsichtigt abgiesst, so enthält sie immer noch mehr davon 
au^elöst, als eine Auflösung (b), welche man bei derselben 
Temperatur durch Schütteln von Salz und Wasser darstellt: 
(b) ist eine gesättigte Lösung, (a) eine übersättigte. Wenn 
ein Glaubersalzkrystatl in letztere gebracht wird, so schiesst so 
viel Satz an, dass die nunmehr abgegossene Auflösung die ge- 
wöhnliche Sättigung wie (b) darbietet. Wird aber die über- 
sättigte Auflösung in völliger Ruhe gelassen, so kann sie sehr 
lange stehen, ohne den Ueberscbuss des Salzes auskrystalli- 
siren zu lassen. Bei Abkflhlung auf ungefähr 5° bilden sich oft 
Krystalle von der Zusammensetzung SO* Na' + 7 OH=, welche 
auch durch Alcohol aus der Auflösung des Salzes mit 10 OH' 
als Kry Stallpulver gefällt werden. Wirft man einen Krystall 
des Salzes mit 7 OH' in die übersättigte Auflösung (a), so 
wird dadurch keine Krystallisation herbeigeführt. Viele andere 
wasserhaltige Salze mehr bieten die Ei^cheinungen der Ueber- 
sättigung dar, beim Glaubersalze sind sie ganz vorzugsweise 
eingehend untersucht worden. 

Mischt man Glaubersab mit Salmiak, so wird die Masse 
feucht, weil sieb Salze bilden, die kein Krystallwasser zu binden 
vermögen: 

S04Na' -f- 10 OH" . 2 NH*a = SO*(NH*)' . 3 NaCl . 10 OH" 

Prüfung. Eine Verfälscbui^ könnte nur etwa durch Chlor- 
natrium und Magnesiumsulfat stattfinden, da andere Salze höher 
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im Preise stehen. Der Verwitterung überlassen und dann g^S^^ °-.' 
glüht muss das Glaubersalz wenigstens selir annähernd die aus ^*^-"' 
der Formel zu berechnende Menge Rückstand liefern; es soll 
sich auch eisenfrei e 



Entwässertes Nairiumsulfat. Wie das oben erwähnte 
Verhalten zu Salmiak, zeigt, kann es oft erwünscht sein, in der 
Receptur wasserfreies Natriumsulfat statt des Glaubersalzes 
anzu-wenden und eben so bei der Glasfabricacion, wo das Na- 
triumsulfat durch die Kieselsäure leicht zersetzt wird, was bei 
Chlomatrium nur unter Mitwirkung von Wasserdampf geschieht. 

Zu pharmacentischen Zwecken stellt man entwässertes Na- 
triumsalz in gleicher Art dar, wie das entsprechetide Carbonat 
(§ 231), wobei es überflüssig ist, den Gewichtsverlust höber 
zu treiben als bis zu 50 p.C. 

Das natürlich, z. B. als Tkenardit in Aranjuez vorkom- 
mende, wie das bei der Verflüssigung des Glaubersalzes, bei 
Temperaluren über 40°, sich ausscheidende wasserfreie Sulfat 
bildet rhombische Octaeder von 2,6 ap. G. In der Rothglut 
wird es dOanflüssig und kocht schliesslich bei der Tempera- 
tur des schmelzenden Eisens weg, also bei sehr viel höherer 
Temperatur, als andere Natriumsalze, z. B. das Carbonat und 
das Kochsalz, Entwässertes Natriumsulfat nitnmt aus der 
Atmosphäre allmählich Wasser auf und liefert mit Wasser unter 
Erwärmung, je nach Umständen, bald Krystalle mit 7 OH", 
bald solche mit 10 OH'. 

S O' Na' kann man allmählich in kleinen Portionen in 
Wasser von 10 bis 15° in solcher Menge auflösen, dass nun 
in der Flüssigkeit fünfmal mehr S O* Na" + 10 O H' anzuneh- 
men ist, als eigentlich der betreffenden Temperatur entspricht. 
Eine solche fibersättigte Lösung kann weit unter 0° abg^kOhlt 
werden, ohne zu erstarren; dieses erfolgt, wenn ein Krystall 
von Glaubersalz oder Anhydrid hineingeworfen wird, doch ist 
letzteres oft unwirksam, wenn es zuvor über 33° erwärmt 
worden war. 

Aus der Lösung des Natriumsulfatcs in heisscr Schwefel- 
säure krystallisirt bei 50° das Monosulfat, primäre oder saure 
Salz SO^NaH, in der Kälte verbunden mit OH'. Durch 
Wasser wird es leichter, als das entsprechende Kaliumsalz 
zerlegt: 3SO«NaH =; S O« H' . (SO')'Na3H. 

Bei Erhitzung über den Schmelzpunct zerfällt das Mono- 
sulfat in Dinatriumsulfat und Pyrosulfat: 
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und 2 S O* Na H = S 0+ H" . S O* Na" 

DiaatrimuiiUii 

Aus der Lösimg-von Natriumsulfat in 7 Th. Schwefelsäure 
lässt sieb endlich noch das primSre Disulfat (S O*)' Na Ha 

erhalten.: 

Geschichte. In den nördlichen und centralen Provinzen 
Chinas natürlich vorkommendes Glaubersalz war dort schon' im 
Vin, Jahrhundert bekannt. Glauber erhielt es durch Zer- 
setzung von Kochsalz mit Schwefelsäure und schrieb 1658 dar- 
über als von „einem der Welt noch ganz unbekannten wun- 
derlichen Sake" , das er zu innerlicher und äusserlicber An- 
wendung ei&igst empfahl. Glauber glOhte dasselbe mit Kohle 
und bemerkte an dem Rückstande verschiedene, dem Schwefel- 
natrium zukommende Eigenschaften. Seit 1767 wurde Glauber- 
salz aus dem Mineralwasser von Friedrichshall als Sal aperi- 
tivum Fridericianum gewonnen. 
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(früher NatrluathyposnlSt, untecschwefeUgaaures Natrium, Natrium- 

anbaulfkiroBum). 

VorkoptMen. In sehr geringer Menge in Schwefelwassern, 
z. B. einige wenige Milligramme im Liter, neben Schwefel- 
natrium und Schwefelwasserstoff in Bagn^res-de-Luchon (p. 548). 

Bildung. Die Salze der fQr sich nicht darstellbaren Tkio- 
schiuefelsäure S O' S H' oder S 0= j„ „ entstehen unter sehr 
verschiedenartigen Umstanden, so z. B. nehmen Sulfite eben so 
leicht Schwefel wie Sauerstoff auf und gehen in letzterem Falle 
in Sulfate, in erstem in Thiosulfate über: 



Der Schwefel kann auch in Form von Schwefelwasserstoff 
oder als Auflösung von Schwefcinatrium geboten werden und 

ebenso statt eines Salzes der achwefeligen Säure das Anhydrid 
der letztem selbst. Auch die Hydroxyde und Carbonate der 
Alkalimetalle liefern beim Schmelzen oder Kochen mit Schwefel 
Thiosulfat (vergl. bei Kalium sulfuratum uud bei Sulfur prae- 
cipitatum). 
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Im Gegensatze zu dieser Thioschwefelsäure, welche anlangs 
als unterachwefelige oder dithionige Säure bezdchnet wurde, 
pflegt erstere Bezeichnung jetzt der hydroscAwefeligen Säure 
S O" H" beigelegt zu werden, die durch Reduction der wSase- 
rigen schwefcligen Säure vcnnittclat Zink oder Eisen entsteht: 

S 03 H' . 2 H = O H' . S O" H' 

Hydroschwefeligsaures Natrium (NatriumbyposuUit), das ein- 
zige genauer bekannte Salz dieser Säure, geht an feuchter 
Luft durch Sauers toffaufbahme bald in MonosulGt über: 



In Auflösung verwandelt es sich in Thiosulfat: 
aSO'NaH = OH" • SOsSNa». 

Darstellung. Bei kleinem Mengen kann man durch GlQhen 
I entwässertem Glaubersalz mit Kohle erhalc4es Schwefel- 
t Wasser durchfeuchtet ausbreiten und schwefetige 
Säure darauf einwirken lassen : Na" S + S O' + O = S" O^ Na'. 

In grossem Masstabe wird das Thiosulfat erhalten aus dem 
bei der Sodafabrication abfallenden Schwefelcalcium, welches 
sich an der Luft zu Thiosulfat oxydirt. Dieses leicht lösliche 
Salz wird ausgelaugt, die heisse Auflösung mit der nöthigen, 
zuvor ausgemittelten Menge Glaubersali zersetzt, die Flüssigkeit 
von dem Gypse klar abgezogen und zur Krystallisation befördert 

Die jährliche Production von Natriumthiosulfat dürfte leicht 
'/a Mill. kg erreichen. 

ßusammensetButtg. a S 64, i 

3O 48} 158 63,, 

3 Na 46 I 
5 O H» 90 36,, 

SO'.ONa.SNa + 5 OH« 348 ioo,„ 

Eigenschaften. Das Salz bildet mit der grössteo Leichtig- 
keit sehr ansehnliche monoklinische Säulen oder Tafeln von 
kühlendem bitterlichem Geschmacke und 1,^3$ sp.G. bei 10°; 
110 Th. gepulvert und rasch in 100 Th, Wasser von io,j ° 
eingetragen, erzeugen Abkühlung auf —8". Bei 30° erfordert 
das Salz wenig mclir als die Hälfte seines Gewichtes Wasser 
zur Lösung; in Weingeist löst es sich nur im Verhältnisse des 
Wassergehaltes und wird aus concentrirter wässeriger Lösung 
durch absoluten Alcohol als schwere ölige Schicht abgeschie- 
den, welche nicht sogleich krystallisirt. 
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An der Luft verliert es erst bei ungefähr 33 " Wasser; 
das verwitterte Salz lässt sich bei 100' unzersetzt entwässern. 
Rasch auf 48" erhitzt, verflüssiEt sich das wasserhaltig^e Salz 
und erstarrt bisweilen bei ruhig-em Stehen lange nicht wieder. 
lieber coocentrirter Schwefelsäure gibt es langsam alles Wasser 
ab und verwandelt sich dann bei gelindem Glöhen in ein 
schwaries, nach dem Erkalten rothgelbes Geraenge von Sulftr 
und Sulfat, indem sich Schwefel sublimirt: 

4 S» OS Na» = Na» S .3 S04Na» • 4 S 

oder 
4 S" OäNa» = Na» Ss . 3 SO*Na' . 2 S 

Auch auf nassem Wege kann aus dem thioschwcfel- 
sauren Natrium Sulfür erhalten werden, indem man in seine 
wässerige Lösung nach und nach kleine Stückchen metallisches 
Natrium wirft, worauf in der Flüssigkeit mit Nitroprussid- 
natrium und andern Reagentien die Gegenwart von Schwefet- 
natrium zu ffkennen ist; hierin liegt der schärfste Nachweis 
der Th losch wefelsäure. Wahrscheinlich verläuft die Reactioo 
der Hauptsache nach folgenden Gleichungen gemäss: 

S Oä S Na» . Na' . O H» = S O* Na' . 3 H - Na' S 
S 03 S Na» . Na» = S 0»Na» - Na» S 

Scbwefelnatrium entsteht ebenfalls, wenn man gleich viel 
Zinkfeile und Eisenpulver mit Natronlai^e von i,,j spec. Gew. 
übergiesst und die Thiosulfatlösung beifügt, Dass die Salze 
der Schwefelsäure und der schwefeligen Säure unter diesen 
Umständen kein Schwefelnatrium geben, steht im Einklänge mit 
der durch die oben gebrauchten Formeln ausgedrückten Vor- 
stellung, dass in der Thio schwefelsaure ein Atom Schwefel an 
Wasserstoff gebunden zu denken sei. 

Die Auflösung des Natriumthiosulfates in 50 Th. Wasser 
oder weniger hält sich geraume Zeit unverändert und nimmt 
nur langsam Sauerstoff auf; bei Gegenwart von Alkali, in ver- 
dünnter Lösung auch ohne letzteres, erfolgt dieses rasch: 

S'O'Na» . 3NaOH* 4O = OH» . 2SO<Na» 

Durch Zusatz von Säuren wird Thioschwefelsäure SO'.SH.OH 
abgeschieden, welche aber nur in höchst verdünntem Zustande 
haltbar ist, daher sogleich bis auf geringe Spuren zerfällt: 
S» 03 H' - O H» . S • S O» 

Wird Zink oder Eisen in die angesäuerte Auflösung des 
Thiosuliates gebracht, so bewirkt der gleichzeitig entwickelte 
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Wasserstoff die Umwandlung der schwefeligen Säure in Schwefel- 
wasserstoff, weicher vermittelst eines Bleisalzea zu erkennen ist, 
wenn auch nur Spuren von Tbiosulfat vorhanden sind. 

Auch durch Chlor und Brom wird aus demselben Schwefel 
abgeschieden, gleichzeitig aber die schwefelige Säure zu Schwefel- 
säure oxydirL Hierbei ist das Verbalten des Broms sehr auf- 
fallend; lässt man nämlich eine Spur Bromdampf an die Ober- 
fläche einer Auflösung des Thiosulfatcs in aoo oder weniger 
Theilen Wasser treten, so entsteht eine sehr starke gelbe Trü- 
bung, vermuthhch herrührend von einem bromreichen Schwefel- 
bromid. Selbst bei ruhigem Stehen zersetzt sich diese Ver- 
bindung alsbald, indem sich BromwasserstoSsäure und Schwefel- 
säure bilden und rasch niedersinkender Schwefel ausgeschieden 
wird. Durch Chlorwasser wird ohne weiteres Schwefel frei 
gemacht; ganz anders verhält sich Jod, sowohl in Wasser als 
auch in JodkaltumlÖsung aufgelöst Es veranlasst nur Bildung 
von Jodflr und Tetrathionat, ohne Austritt von Schwefel: 

(a) aS'OsNa' • 2J . 

In der Kälte und aus verdünnten Auflösungen wird der 
Schwefel unter den oben erwähnten Umständen erst nach eini- 
gen Minuten ausgeschieden; zersetzt man das Thiosulfac mit 
organischen Säuren oder mit Chlorwasser, so fötlt der Schwefel 
weiss aus. Auch AlaunlOsung und AlumiDiumsulfat wirken, be- 
sonders in der Wärme, ebenso ; dem Schwefel mischt sich bei 
Siedhitze Aluminiumsulfit bei, Alaun und andere sauer reagirende 
Sähe, wie 2, B. Weinslein, veranlasseil jedoch erst bei Sied- 
hitie, nicht in der Kälte oder in gelinder Wärme die Entwicke* 
lung von schwefeliger Säure. Aus einer angesäuerten, auf 70 ° 
erwärmten Auflösung des Thiosulfatcs in 1000 Th.Wasser setzt 
sieb der Schwefel nur sehr langsam ab, wird aber der trüben 
Flüssigkeit durch gewaschene Wolle sehr bald entzogen. Diese 
zeigt sich nun in auffallendem Grade zur Aufnahme von Anilin- 
farben befähigt, welche sie sonst nicht festzuhalten vermag. 

Die Thiosch\vefclsäurcsal»e der Schwermetalle verwandeln 
sich bei längerem oder kürzerem Stehen in der Kälte, rasch 
in der Wärme in SulfiSre. Aus Silberlösung fällt weisses Silber- 
thiosulfat nieder; es wird aber sehr bald gelb, grünlich gelb, 
braun und zuletzt schwarz. Der Niederschlag besteht nunmehr 
hauptsächlich aus Schwefelsilber: 

S'OäAg'. OH' - SO^H' ■ Ag'S 

Wird das aus nicht zu concentrirter Silberlösung vermittelst 
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conceatrirten) überschüssigem Natriumthiosulfat gefällte Süber- 
thiosulfat augenblicklich abfiltrirC und ausgewaschen, so kann 
es mit AmmoDiak von dem Scfawefelsilber getrennt und als 
immerhin wenig haltbares Pulver erhalten werden. 

Sublim atlösung gibt auf Zusatz von wenig Tfaiosulfat einen 
1 und selbst beim Kochen sich nicht schwärzenden Nie- 
derschlag (Hg3 S' Cl' ?). Lässt man umgekehrt nur wenig Sub- 
blimat in concentrirte Lösung des Thiosulfates fallen, so trübt 
sich das anfangs klare, farblose Gemisch schon in der Kälte 
sehr bald durch Ausscheidung von anfangs braunem, dann 
schwarzem Schwefelquecksilber. In wässeriger Auflösung von 
Cyanquecksilber entsteht durch Natriumthiosulfat tmter keiocn 
Umständen ein Niederschlag. 

Das aus verdünnten Bleisalzen gefällte Bleithiosulfat wird 
erst in der Wärme dunkler durch Schwefelblei, welches jedoch 
des beigemischten Sulfates wegen nur grau erscheint; bei An- 
wendung gesättigter Lösungen beginnt die Schwärzung schon 
in der KäJte. 

Lässt man etwas frisch bereitete Eisenvitriollösung von 
einem Krystall des Natriumthiosulfates aufsaugen, so bemerkt 
man keine Veränderung; durch die Lösung eines Ferrisalzes 
hingegen wird das Salz vorübergehend schwarz violett gefärbt. 
Löst man das Thiosulfat in 2000 Th. Wasser und bringt eine 
Spur Eiscnchlorid darauf^ so bilden sich noch deutlich violette 
Zonen, welche sich jedoch ebenfalls bald entfärben. Selbst 
beim Kochen einer Mischung concentrirter Lösungen von Hypo- 
sulfit und Ferrisalz bildet sich kein Schwefeleisen, sondern 
unter Reduclion des Fernsalzes zu Oxydulsalz hauptsächlich 
Tetrathionsäuresalz : 

aS'O^Na' . Fe'Cl* = zNaCl ■ aFeCl' • S'0«Na" 

TetraUlianssuies 
Natrium 

Auch Kupferoxydsalze werden durch Thiosulfat reducirt. 
Tropft man in die concentrirte Lösung des letztem etwas 
Kupfervitriol, so entsteht die farblose Auflösung einer Doppel- 
verbindung der Thiosulfate des Kupfers und Natriums. 
Bei mehr Kupfervitriol nimmt die Flüssigkeit rein gelbe 
Farbe an und lässt bei gelindestem Erwärmen schön gelbes 
krystallinisches Thiosulfat (S=03)äH*Cu" fallen, welchfcs beim 
Erwärmen ia der Flüssigkeit Schwefelkupfer liefert Mischt 
man gesättigte Natriumthiosulfatlösung mit viel concentrirter 
Kupfervitriollös ung, so erhält man den ebenfalls gelben krystal- 
linischen NiederscUag S» Oa Na' + S' O' Cu' + Cu S -f- 4 OH'. 
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Werden die Kupferoxydsalze durch Natriumtbiosulfat redu- 
cirt, 30 eotatcht auch, namentlich bei gleichzeitiger Bildung von 
Schwefelkupfer freie Schwefelsäure, Alkalisches Kupfertartrat 
verhält sich zu Natriumthiosulfat ^anz anders, als die Kupfer- 
vitrioUösung. 

Das Natriumthiosulfat vermag in concentrirter Lösung 
sehr viele sonst schwer oder gar nicht lösliche Metallverbin- 
düngen klar aufzulösen, so z. B. die Haloidverbindungen des 
Silbers und Bleis, Bleisulfat, Aniimonoxychiorid, auch die Thio- 
suUate selbst lösen sich im Natriumsalze als Doppel Verbindungen 
auf. Wegen seines Lösungs Vermögens für Silbersalze findet 
das Natriumthiosulfat ausgedehnte Anwendung in der Photo- 
graphie, auch unter dem Namen Antichlor bei Bleichprocessen, 
in der Zeugdruckerei und Papierfabrikation zur Beseitigung der 
letzten Spuren von Chlor. 

Prüfung. Das Salz darf nicht oder doch nur schwach 
alkalisch reagiren und nicht mehr als Spuren von Sulfat, Car- 
bonat oder Chlorür enthalten. In 80 Th. Wasser gelöst soll 
es durch einige Tropfen BaryumnitraClösung nicht getrübt wer- 
den und sich mit dem doppelten Volum Weingeist o,^,^ spec. 
Gew. ohne Trübung mischen. Gesättigte wässerige Lösungen 
des Thiosulfates und des neutralen BleiaceCates (vergl. § 290) 
sind klar mischbar, selbst wenn Carbonat und Sulfat in erheb- 
licher Menge zugegen sind, Frische wässerige Gerbsäure- 
lösung wird durch Natriumthiosulfat nicht verändert, aber schon 
durch geringe Mengen von Carbonat oder Bicarbonat (Mono- 
natri um carbonat § 327), oft erst nach einer Stunde, grün 
gefärbt. 

Da sich das Natriumthiosulfat mit Jod in JodOr und Tetra- 
thionat verwandelt, SO muss 1 Th. Jod nach und nach mit 
■>9S3 ^^- ^^ Salzes, gelöst in 4 Th. Wasser, zusammengebracht 
eine farblose neutrale Flüssigkeit liefern (Gleichung a, p. 603). 

Die Bestimmung des Wassergebaltes durch Austrocknen 
des Salzes erst bei 40 bis 45° und nach der Verwitterung bei 
100° gibt fernere Anhaltspuncte. — Auf das bei 17° in gleich 
viel Wasser lösliche Calciumthiosulfat muss das Natriumsalz 
ebenfalls geprüft werden. 

Das Natriumthiosulfat könnte leicht mit schwefeligsaurem 
Natrium (Sulfit) verwechselt oder verfälscht werden. Leuteres 
ist schon daran lu erkennen, dass' es mit Eisenchlorid eine 
rothe Lösung gibt. Um Sulfit in Thiosulfat aufzufinden, geht 
man zunächst darauf aus, das erstere zu concentrircn, indem 
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man das zu prüfende Salz wiederholt mit einer zur Auflösung un- 
zureichenden Menge Wasser zerreibt Bei der geringern Lös- 
lichkeit des Sulfites wird der zurückbleibende Anthcil daran 
reicher sein. Man löst denselben in Wasser und schüttelt da- 
mit einige Krystaile von Nitroprusaidnairium, welche in Sulfit 
auf kurze Zeit eine braunrothe Färbung hervorrufen, das Thio- 
sulfat aber nur sehr schwach gelblich färben. 

Trägt man Jod in Sulfitlösusg, so bildet sich hauptsächlich 
Jodwasserstoffsäure und Sulfat: 

SOi Na» . 2 J . OH" = SO« Na' . 2 HJ 

Der Eintritt stark saurer Reaction in der vorher neutralen 
oder achwach alkalischen Flüssigkeit nach vollkommener Sätti- 
gung mit Jod verräth die Anwesenheit von Sulfit, denn nach 
der Gleichung (a, p. 603) entsteht durch Einwirkung von Jod auf 
Thiosulfat allein keine JodwasserstofEsäure; die Mischung bleibt 
neutral. Ausserdem gibt das im letztem Falle auftretende 
tetrathionsaure Natrium keinen Niederschlag mit etwas ver- 
dünnten Baryumsalzen. Endlich kann auch die Bestimmung des 
Wassergehaltes zur Prüfung auf Natriumsulfit benutzt werden, 
da letzteres nach der ihm zukommenden Formel SOsNa'+ 7OH" 
nicht weniger als 50 pC Wasser enthält. 

Einzelne dem Natrium thiosulfate beigemischte Krystaile von 
Sulfit können durch Befeuchtung mit Nitroprussidnatriumlösung 
oder verdünntem Eisencblorid herausgefunden werden; durch 
letzteres werden sie nur schwach roth. Ferner verflüssigt sich 
das Natriumsultit bei Wasserbad temper atur nicht klar, sondern 
scheidet schwer lösliches wasserfreies Salz S O^ Na' ab. Na- 
triumtbioaulfat hingegen bleibt bei Wasserbadtemperatur in seiner 
viel geringem Menge Krystallwasser aufgelöst. 

Geschickte. Daa Auftreten von Natriumthiosulfat bei der 
Sodafabrication (§ 221) wurde 1799 ohne weitere Erklärung 
von Chaussier hervorgehoben; es entsteht hierbei durch Ein- 
wirkung von schwefeliger Säure auf Scbwefelnatrium. Vauque- 
LiN erhielt es 1799 vermittelst Schwefel und Sulfit; die Zu- 
sammensetzung der Thioschwefelsäure wurde 1813 von Gay- 
LussAC ermittelt. 
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Vorkommen. Natriumsalpeter, „Saltlre'^ findet sich ab- 
wechselnd mit Kochsak und Boronatrocatctt in ungebeuren 
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Masaen, „Calicke' (wörtlich Schutt), in dem mittlem Thcile der 
regenlosen Westküste, Costa seca, Südamericas, am reichlichsten 
ungefilhr zwischen 19*' and 24° S. Breite. Der Name Chiii- 
saipeUr bat sich in Europa crbaltea, obwohl die jetzigen Hanpt- 
fundstänen desselben im südlichsten Theile Perus^ Provinz 
Tarapaci, und in dem vegetationslosen bolivianischen Küsten- 
striche, der Wüste Atacama, liegen und keineswegs auf chile- 
nischem Gebiete, auf welchem allerdings auch noch Satpctcr- 
lager, Saliireras, im Betriebe sind. 

Die wichtigsten Ausfuhrplätze des Natriumsalpeters sind 
die Häfen Iquique, Patillos, Tocopilla, Mejillones und Anto- 
fagasta. Die Küste erhebt sich steil 300 bis 1000 m hoch zu 
der 6 Meilen breiten heissen Sandwüate Pampa de Tamarugal, 
deren Westrand durch Hügelketten vom eigentlichen Vorlande 
der Cordilleren abgeschnitten ist. 

Die Abhälfe dieser Sierra, mehr als die an ihrem Fusse 
gelegene Pampa-Hochfläche, bergen den Calicbe und liefern die 
grOssten Mengen Salpeter, dessen jetzt noch vorhandene Menge 
auf 40 MilL Tonnen (zu 1016 kg) artgeschl^en wird, so dass 
die Jahresausfuhr z. B. des Hafens von Iquique nach England, 
etwa 3 bis 4000 Tonnen, oder die Einfuhr Hamburgs, 468000 
Säcke zu 100 kg, so zu sagen nicht ins Gewicht filllt. 

Durch Regierungsbeschluss wurde 1873 die Ausfuhr des 
Nitrates aus peruanischem Gebiete auf 4'/, Million Quintais (zu 
46 kg) beschränkt und im August 1878 mit einem erhöhten 
Zollsätze belegt, um einer Abnahme der Guanoausfubr vorzu- 
beugen. 

Die Entstehung dieser riesenhaften Satpeterfelder ist nicht 
genügend aufgeklärt. Der StickstofE muss wohl von Meeres- 
pflanzen geliefert worden sein, wofür auch der Jodgebalt des 
Calicbe spricht. Die übrigen Bedingungen zur Bildung und 
Erhaltung des Salpeters, hohe Lufttemperatur, poröser kalk- 
haltiger Boden, Regenmangel, scheinen an der Costa seca in 
hohem Grade vereinigt worden zu sein, vermuthlicb bevor die 
Pampa von Tamarugal zu ihrer jetzigen Höhe gehoben war. 

Das heutige Vorkommen des Caliche deutet mehr auf 
langsame oft -wiederholte Efilorescenz als auf directe Krystalli- 
sation des Nitrates aus beschr&nktern Meeresbecken (Lagunen), 
ein Vorgang, welcher ohne Zweifel, wie die SalpeterWldung 
selbst, während sehr langer Zeiträume fortdauerte und weiter- 
hin wieder gestört wurde durch Scblammbedeckung, die von den 
Gewässern der Cordilleren ausging. Wahrscheinlich bildete 
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sich anfan^ Calciumnitrat, welches sich nach und nach 
Chlornatriuin umsetzte, dann trat die Ablag'erung des Boronatro- ' 
.calcites und des Calciumborates ein und in Folge der Hebun- 
gen, welche atlmäbhch die KOste zu der gegenwärtigeil Höhe 
cmporgeftihrt haben, konnten sich getrennte Anhäufung-ea der 
andern Salze bilden. Man unterscheidet leicht die CalicAeras, 
Salpeterbecken, von den weit um^ngreichera offenbar spater 
entstandenen Sa/ares, wo vorzugsweise Kochsalz, oft in grOsster 
Reinheit, auskrystatlisirte. 

Gewinnung. Der Caliche wird meist von einer o,ia bis 
10 m mächtigen Schicht {„Cosira,' Kruste) eines weichen kal- 
kigen Sandsteines bedeckt, durch welche Schächte bis an die 
untere Fläche des oft i bis 3 m dicken Caliche getrieben wer- 
den. Hierauf legt man umfangreiche Minen an und fördert 
durch Sprengen, vermittelst, eines eigenen, dort aus Natrium- 
□itr^ hergestellten Sprengpulvera, die Salpetererde lu Tage. 
Die Vertheilung des Salpeters im Caliche ist sehr ungleich, im 
günstigen Falle enthält er 50 bis 70 pC Nitrat, im grossen 
Durchschnitte muss er 50 pC hefem, um die Verarbeitung 
zu lohnen. Die guten Stücke werden zerschlagen und nadi 
den „Oficinas" gefahren, welche an Stellen eingerichtet wer- 
den, wo es gelingt, das in der Tiefe der Pampasmulde vor- 
handene Wasser herbeizuziehen. Die Auslaugung geschieht 
entweder in einfachster Weise in Kesseln aus Eisenblech, welche 
zu zwei in einem aus Costra gemauerten Herde, Parada, stehen 
oder in neuerer Zeit mehr in grossen mit Dampfkesseln ver- 
sehenen Fabriken, Maquinas. 

In letztem werden die Blöcke des Caliche auf dem Sieb- 
boden der geschlossenen Auslaugegefösse , Cachuchas, vermit- 
telst Wasaerdampf ausgezogen oder man senkt korbarrtge, 
eiserne, mit Caliche beschickte Behälter in kochendes Wasser. 
Die Auflösung wird abgezogen und nach der Klärung in eiser- 
nen Cistemen der Krystallisation überlassen, welche in wenigen 
Tagen beendigt ist. In Tarapacä allein zählte man 1874 neben 
72 Paradas 59 Maquinas, im ganzen mit einem Anlagecapital 
von 100 Mill. Mark. Das Product wird in Säcken nach der Küste 
geschafft, entweder durch Maulthiere, oder, nach Iquique, mit der 
Eisenbahn, so weit diese die ungeheuren Massen zu bewälngen 
vermag. Die ganze Fabrication lässt noch sehr viel zu wün- 
schen übrig und ist weit davon entfernt, den Caliche gehörig 
auszunutzen; die Rückstände, Ripio, pflegen noch reichlich 
25 pC Nitrat zu enthalten. Die Mutterlaugen dagegen werden 
meist aufgearbeitet und schUesslic^ nach geheim gehaltenen 
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Methoden ganz erhebliche Mengen Jod daraus gewonnen, indem 
das im CaUche selbst weit weniger als i pC betragende jod- 
saure Natrium (oder Kalium?) sich zuletzt in den Mutterlaugen 
hinlänglich anhäuft. 

Seitdem die peruanische Regierung diese Industrie 1873 
mooopolisirt hat, gelangt der Rohsalpeter mit einem Gehalte 
von mindestens 90 [>C und höchstens 6 pC Wasser in den 
Handelundstellteineschwach bräunliche feuchteKrystallmasse dar, 
welche hauptsächlich durch Chlornatrium, Magnesiumnitrat, Ka- 
liumnitrat und Sulfat verunreinigt ist, auch wohl noch Spuren 
von Jodnatrium zu enthalten pflegt, welches, wie es scheint, im 
Laufe der Fabrication, vermuihlich in Folge der Berührung mit 
Eisen, aus dem ursprünglich im Caliche vorhandenen Jodsäure- 
Satze entstehe Manganoxydulsalz , auch chromsaures Kalium, 
welche auch im Caliche nachzuweisen sind, bleiben gänzUch in 
den Mutterlaugen zurtick. 



Fflr pharmaceutische Verwendung wird der Chilisalpeter 
durch Umkrystallisiren gereinigt. Vermittelst des sogenannten 
.Deckens", d. fa. Auswaschen des klein krystallisirten Salzes 
mit wenig Wasser, gelingt es hierauf, die Sulfate vollständig 
und das Chlomatrium bis auf Spuren zu entfernen. Um letz- 
tere zu beseitigen, löst man den möglichst gereinigten Salpeter 
in der Hälfte seines Gewichtes heissen Wassers auf, welchem 
man 5 bis 6 pC reine Salpetersäure von i„ sp. G. beifügt, 
dampft ein und erwärmt das Salz, indem man es fleissig um- 
rührt, bis es ganz trocken geworden ist; nöthigenfalb muss 
diese Behandlung mit weniger Salpetersäure wiederholt wer- 
den. Dieses Verfahren dient auch dazu, den chlorhaltigen Sal- 
peter von Jodsäure und Jodnatrium zu befreien, besonders wenn 
man rauchende Salpetersäure statt der gewöhnlichen anwendet. 

Zusammtfiseteung. 
N 14 
3O 48 oder Na'O 63 36,, 

Na 23 N»Os 108 63,^ 

NO^Na 85 3HÖ3Na 170 100,0 

Eigensckaßen. Der Natriumsalpeter bildet stumpfe Rhom- 
boCder (Kantenwinkel 106° 30^ des hexagonalen Systems, von 
2,36 sp. G. bei 0°, isomorph mit Kalkspat; sie sind etwas 
härter, als das Kaliumnitrat, werden aber von Steinsalz stark 
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geritzt In feuchter Luft zerfliesst das NaU-iumnitrai und be- 
darf zur Auilösung 1,58 Th. Wasser bei — 6°, i„ TL bei 
17% o,», bei öo"; bei 110° geben 2 Tb. des Salzes mit i Th. 
Wasser eine klare Lösung. Sättigt man kochendes Wasser, 
so erhöht sich der Siedepunct der PlOssigkeit, in welcher nun 
I Th. Nitrat auf o„j Wasser vorhanden ist, bis gegen 120°. 
75 TL Salpeter in 100 Tb. Wasser von 13,5° eingetragen, 
drücken die Temperatur auf — s,," herab; die Lösung gefriert 
bei — - i7,s°. 

Das Natriumnitrat ist neutral nnd schmeckt milder, auch 
weniger kühlend, als der Kaliums alpeter. Im Gegensatze zu 
diesem wird das erstere von Weingeist aufgenommen. Zur 
Auflösung genügen bei 26' schon 5 Th,, wenn der Weingeist 
dem Gewichte nach 60 pC Alcohoi enthält (0,395 ^P- *^)) '^^i 
15" vermögen 36 Th, Weingeist von 80 Gewichtsprocenten 
(o,j^ sp. G.) noch I Tb. salpetersaures Natrium zu lösen. In 
der Siedhitze erhöbt sich die Wirkung des Weingeistes be- 
deutend. 

Natriumnitrat schmilzt bei ungefähr 312"; Gemenge des- 
selben mit Kaliumnitrat schmelzen bei weit niedrigerer Tem- 
peratur, als jedes der beiden Salze für sich, i Mol. mit i Mol. 
gemischt (45,^ Th. Natriumsalpeter mit 54,3 Kaliunmitrat) z. B. 
bei 226°. 

In höherer Temperatur verhält sich das Natriumsalz dem 
gewöhnlichen Salpeter ganz ähnlich, verpufft jedoch, mit oxy- 
dirbaren Körpern gemengt, schwächer, obwohl es 10 pC mehr 
Salpetersäure enthält. Hierin und in seiner ZerfliessUchkeit lie- 
gen die Hauptgründe der Untaugüchkeit desselben zu Schiess- 
pulver. 

Prüfung. Wie bei Kaliumnitrat. Ausserdem kommt der 
Wassergehalt in Betracht und femer wird auf Jodsäure unter- 
sucht, indem man ein Zinkstäbchen in die mit verdünntor 
Schwefelsäure angesäuerte Lösung des Salzes in lo Th. Was- 
ser bringt; 

sJO'Na . SO*H' . loH = 60H" ■ S04Na' . 2 J 

Das durch den Wasserstoff in Freiheit gesetzte Jod filhrt 
man ohne Verzug in Schwefelkohlenstoff über, sonst wird es 
wieder gebunden. Auch aus Jodnatrium würde bei dieser Ge- 
legenheit schon durch die Schwefelsäure und Jodsäure das Jod 
abgeschieden : 
JOäNa . sNaJ ■ aSO'H' = 30H= • jSO^Na" . 6J 



Bei Abwesenheit von Jodsäure würde das Jodnatrium hier- 
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bei nicht lersetn, wohl aber durch Eisencblorid oder durch 
srfir vorsichtigen Zusatz von Chlorwasser oder Brom, -Man 
versetzt die Salzlösung mit etwas Stärkekleister, lässC langsam 
einige Tropfen Chlorwasser zuflieasen, mischt ein wenig durch Hin- 
und Hemeigen und beobachtet, pb sich eine blaue Zone bildet. 

In dem raffmirten rein weissen Chilisalpeter von der Bi 
schaflenbeit, wie er in die pharm accutische Praxis 
pflegt, fehlen organische Verunreimgungen; auch Jod wird 
in der Regel darin nicht mehr aufSnden, oder doch nur in 
rillen Spuren. 

Gesehichie, BOHN beobachtete 1683 die Bildung wärfei- 
artigen Salpeters, indem er durch Destillation von Salpetersäun 
mit Kochsalz Königswasser bereitete. Die ungeheuren Sal 
peterlager der südamericanischen Westküste, vermuthlich schon 
den Ureinwohnern bekannt, wurden zuerst, wie es scheint, in 
der chilenischen Provinz Concepcion einigcrmassen ausgebeutet. 
Durch Mariano de Rivero wurden 182 t die peruanischen 
Saipeterfeldcr in Europa bekannter, nachdem schon Dohbey 
(wahrscheinlich 1782) darauf aufmerksam geworden war. Sie 
stehen seit 1830 in immer zunehmendem Umfange im Betriebe, 
besonders, nachdem in dem Nitrat ein vorzügliches Düngemittel 
erkiinnt worden ist (vergl. auch Kaliumnitrat). 

Hayes wies 1841 im Chilisalpeter Jod nach, Lembert 
zeigte 1843, dass es hauptsächlich in Form von Jodat vor- 
handen ist; die Gewinnung des Jods begann jedoch erst 1871. 



S 023. NATRIUMPHOSPHAT. — NATRIUM PHOSPHORICUM. 

%Vorkomm€n. Phosphorsaures Natrium ist in thierischen 
Flüasigkeiten verbreitet, besonders im Harn. Der menschliche 
Harn enthält ungefähr 3 bis 5 Tausendstel alkalischer Phos- 
phate, etwa o„s bis o„j pC Phosphorsäure. 

Darstellung. Durch Sättigung officineller oder etwas stär- 
kerer erwärmter Phosphorsäure mit Soda oder Mononatrium' 
carbonat, so lange noch Aufbrausen erfolgt. Nach angemesse- 
nem Eindampfen erhält man in Temperatur«! unter 33° leicht 
ansehnliche Krystalle. 

Grössere Mengen lassen sich vortheilhaft vermittelst der 
aus Knochen gewonnenen Phosphoraäure darstellen. Man zer- 
setzt das bei Phosphor § 7 erwähnte, in Salzsäure zu lösende 
Calciumpkosphat in der Wärme mit Sodalösung, filtrtrt das 
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niederfallende Calciumcarbonat ab und dampft zur Krystalltsation 
ein. Hierbei f^lt jedoch auch zugleich etwas Calciumphospat, 
welches allerdings wieder durch SaUsäure in Ldsung g-ebrachi 
werden kann: 
(P0«)-CaH<.C03Na' - OH'.CO'-PO'Na'H.PO^CaH 

ZusammensetBung. P 3 1 
4 O 64 

3 Na 46 
H I 
12 OH' 216 60,3 

P04Na"H + 12 OH' 358 loo,,, 

Eigenschaften. Dieses Dinatriumsalz (a), das secundare Sali 
der Orthophosphorsäure krystallisirc, leicht in grossen Säuleo 
des monoklinischen Systems von 1,53 sp. Gew. bei 16°, welche 
angenehm sahig schmecken und alkalisch rei^ren. Bei 17° 
verliert es 25,, pC, indem es in das luflbeständige Salz (h) 
PO*Na'H + 7 OH» mit 47 pC Wasser übergeht. Dieses er- 
hält man krystallisirt aus einer Lösung des gewöhnlichen Sat- 
zes (a), welche man in etwas höherer Temperatur 31833." 
concenirirt. Wird das Phosphat (b) im luftverdOnnten 
Raum neben Schwefelsäure hingestellt oder anhaltend im Wasser- 
bade erwärmt, so verliert es sein Krystallwasser. An der Luft 
zieht es dann bei gewöhnlicher Temperatur nur wieder 
7 0H= an. 

Das Salz (a) beginnt bei 35° sich zu verflössigen und 
wenige Grade höher die Verbindung (b) auszuscheiden; bei 40° 
tritt vollständige Lösung ein und langsam, ohne Erschütterung 
abgekühltes Salz verharrt einige Zeit in flOssigem Zustande 
Entwässertes Phosphat erleidet von ungefähr 240° ab Umwand- 
lung in Pyrophosphat (s. dieses). 

Ohne beträchtliche Erkältung löst sich das Salz (a) bei 
17° in 6 Tb, Wasser, nicht in Atcohol. Die Auflösung ver- 
schluckt selbst bei zwanzigfacher Verdünnung Kohlensäure: 

PO'Na'H . CO= • OH- = PO'NaH» . COsNaH 

HononuriumcaTboMl 

Durch vollständige Sättigung der Flüssigkeit mit Kohlen- 
säure nimmt sie schwach saure Reaction an. Das Sali 
PO^NaH'-j- OH' kann in rhombischen Kry stallen (c) durch Wein- 
geist aus der Lösung des Salzes (a) in Salpetersäure oder Phosphor- 
säure erhalten werden. Das Phosphat PO'Nas + 12 OH' schiesst 
aus der mit Aetznatron versetzten Lösung von (a) an, niemals 
bei Anwendung von Sodalösung. 
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Das ofTiciDelle Salz (a) gibt mit neutralem Silbernitrat gelbes 
Silberphosphat; die vom Niederschlage abliltrirte Flüssigkeit ist 
stark sauer: 

PO^Na'H . sNOäAg = 2N03Na . PO'Ags . NOsH 

Salpelerslure 

Aehntich verhält sich das Salz (c): 

PO+NäH= . 3N03Ag = NOJNa . PO^Ag^ . aNOsH 

Das Silber phosphat wird von Essigsäure in der Wärme 
aufgeaommen. 

Prüfung. Im Reagirrohr auf 40° erwärmt, muss das 
officinelle Natrium phosphat, selbst wenn es oberflächlich etwas 
verwittert ist, zur vollkommen klaren Flüssigkeit schmelzen. 

Die Auflösung des Salzes in 10 TK Wasser soll Lakmua- 
papier blau färben, aber nach Zusatz von Salpetersäure nicht 
brausen und hierauf durch Silbernitrat und Chlorbaryum nur 
höchst wenig getrübt werden. Bei Ueb ersättig ung mit Ammoniak 
muss die Lösung klar bleiben; auf Schwermetalle wird sie in 
gewohnter Art geprüft, auf Arsen in alkalischer oder saurer 
Lösung wie bei Jodkalium § 343 erwälmt, auf Kalium durch 
Weinsäure. 

In vet^chlossenen Gefässen kühl aufbewahrtes Salz wird 
atinen vollen Wassergehalt darbieten, d. h. der allmählichen 
Verwitterung überlassen, dann geglüht, einen Rückstand im 
Gewichte von 37,is pC liefern, welcher im Wasser löslich 
sein muss. Der Gewichtsverlust, welcher hierbei in Folge 
des Ueberganges in Pyrophospbat stattfindet, erstreckt sich 
nicht nur auf die 12 Mol. Krystallwasser (vergl. Natriumpyro- 
phosphat), wie sich ergibt, wenn die Zusammensetzung des 
officinellen Satzes in folgender Weise ausgedrückt wird; 

37,.j 



P-O! 142) 

2N«'0 124/ 


266 


OH" 18 1 
24 OH- 432/ 




450 


(PO'Na-H + 120H-) 


7^ 



stand gutheissen müssen. 

Geschickfe. Chrysöcolla der Alten, deren sie sich bei 
Metallarbeiten bedienten, scheint aus Urin gewonnenes Natrium- 

FlDckiger, Phannac. Chemie. 4a 
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phosphat gewesen zu sein. Geber erhielt es durch Aus«ehcii des 
beim Eiodampfen und Calcinireti des Harnes erhaltenen ROck- 
standes. Das aus concentrirtem Harn kryatallisirte Salz 
PO'Na(NH^)H + 4 OH' wurde 1644 vodHelmont von flüchtigem 
Laugensalz (Ammoniumcarbonat) und Cfalomatrium bestimmt unter- 
schieden. Es htess dann Sal urinae fixum, fusibile s. nativum, auch 
Sal microcosmicum und später einfach Pbosphorsalz. Dass'von die- 
sem Salze das oben bescliriebene Phosphat (a) abweiche, nahm 
Hellot 1735 wahr, Häuft bezeichnete letzteres 1740 als Sal mi- 
rabile perlatum , Proust erkannte 1 77g darin das Natron, 
Klaproth sowie Scheele 1783 die Natur der Säure. 1787 
wurde das Salz durch Pearson aus den Bestandtheilen darge- 
stellt und in die medicinische Praxis eingeführt, 

S aa4. NATRIUMPYROPHOSPHAT. — NATRIUM PYHO- 
PHOSPHORICUM. 

Darstellung. Man lässt i Th. gewöhnliches Dinatrium- 
ortbopbosphat (§ 223) in gelinder Wärme unter Vermeidung 
der Verflüssigung gänzlich verwittern und schmilzt es in guter 
GlQhhitze, besser in einer Silberschale als in einem eisernen 
Tiegel. Das Salz wird im Flusse erhalten, bis eine Probe mit 
Silbemitratlösung durchfeucht« nicht mehr gelb wird. Nach 
der Abkahlung wird die krystallinisch erstarrte Schmelze in 
5 Th, heissen Wassers gelöst und zur Krystallisation gebracht. 
Die Formeln der beiden Phosphate lehren, dass 100 Th. des 
gewöhnlichen Dinatriumphosphates theoretisch 62,,, krystaltisirtes 
Pyrophoaphat geben, bei der Ausßihrung also wohl ungefähr 
60 Th.: 

3 (P 04 Na' H 4- 12 O H») = 3 O H' . P' O? Na* + 10 O H" 
oder 2 P O* Na= H = O H= - P= O' Na« 

Die Orthophosphorsäure enthält drei Hydroxylgruppen; io 
zwei Mol. derselben also 6 OH, welche durch Austritt von 
O H' auf vier beschränkt werden, daher die Pyrophosphorsäurc 
oder Diphosphorsäurc vierbasisch sein muss (vergl. Phosphor- 
säure p. 530). • 
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Eigensekaffen. Ansehnliche, oft »ehr grosse monoklinische 
Krystalle von nicht unangenehmem Salzgescbmacke, welche bei 
o* mit 20, bei jo" mit 9, bei 90° mit 1,3 Th. Wasser gesät- 
tigte Lösungen von alkalischer Reaction geben; Weingeist 
schl^^ das Salz aus denselben nieder. 

lieber concentrirter Schwefelsäure , nicht unter gewöhn- 
lichen Umständen an der Luft, verliert das Salz sein Krystall- 
wasser und zieht es nachher aus der Atmosphäre allmählich 
wieder an. In höherer Temperatur verflüssigt es sich nicht im 
Krystallwasser, sondern schmilzt ersi nach der Entwässerung 
und erstarrt nach dem Erkalten blätterigkrystallinisch. Wird 
die Auflösung des Salzes angesäuert und gekocht, so geht es 
rasch in Orthophosphat über, nicht in rein wässeriger Lösung. 
Doch ist die letztere bei wochealaogem Kochen im Stande, 
dem Glase Alkali zu entziehen und z. B. Trinatrium-Ortho- 
phosphat zu liefern: 

P' O' Na* -t- Na' O = 2 P O« Na^. 

Wird die durch Essigsäure angesäuerte Auflösung des 
ofücinellen Tetranatrium - Pyrophosphaus mit Alcohol Qber- 
schichtet, so bilden sich wasserfreie Krystalle von Di- 
natrium-Pyrophosphat, aus Wasser umkryscallisirt der Formel 
P» O' Na' H' + 6 O H' entsprechend. Wasserfrei erhält man 
dasselbe bei 200° auch aus dem Mononatrium - Orthophosphat 
P O« Na H' + O H". 

Die Pyrophosphate des Ammoniums, Natriums, Kaliums 
sind in Wasser löslich, nicht die übrigen Pyrophosphorsäure- 
Salze. Diqenigen der Scbwermetalle (Ausnahme bei Queck- 
silbercfalorid, § 283), so wie auch die des Aluminiums und 
MagneKums unterscheiden sich von den Orthophosphaten höchst 
auffallend dadurch, dass sie von gesättigten LOsui^en der 
Pyrophosphate der Alkalimetalle, namentlich auch des Natrium- 
pyrophospbates, aufgenommen werden. Derartige Lösungen 
werden nicht getrübt durch Ammoniak und alkalische Carbo- 
nate, wohl aber durch Aetznatron und Aetzkali, ausgenommen 
die betreffende mit Alaun dargestellte Lösung. In solchen 
Auflösungen von Pyrophosphaten wird selbst durch Orthophos- 
phatläsungkeinNiederschlag hervorgerufen und die gesättigte Auf- 
lösung des Natriumpyrophosphates ist sogar im Stande, Ortho- 
phosphate klar aufzulösen, so z. B. das in Wasser unlösliche 
gewöhnlidieAnimonium-MagnesiuniphosphatPO*MgNH<-j-60H=. 

Mit neutralem Silbemitrat gibt das Natriumpyrophosphat 
einen schweren, im Gegensätze zum Orthophosphorsäuren Sil- 
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ber, weiss^M Niederschlag, während die Flüssigkeit, sofern nicht 

das Natriumphosphat vorwaltet, neutral ist : 

P'O'Na^ ■ 4N03Ag = 4N03Na • P'O'Ag'» 
Nicht bei lOO", aber in geschlossener Röhre mit W^asser 

auf 280 " erhitzt, liefert das SilberpyrophosphaC eine Auflösung 

von Monosilbcrorthophosphac und gelbes gewöhnliches Tri- 

phosphat: 

P'O^Ag^ . OH> = PO^AgH' - PO'Ag3 

gFlbes PhoBphat 

Auch beim Erwärmen mit Natriumorthophosphat wird das 
Silberpyrophosphat g'elb: 

3 P= O' Ag« . 4 P O« Na» H 
= P'O'Na* . aP'O'Na'H' . 4PO'Ag3 

Essigsäure löst selbst in der Wärme das Silberpyrophos- 
phat nicht auf. 

Zersetzt man das Pyrophosphat- des Silbers oder Bleis mit 
Schwefelwasserstoff, so zeigt das Filtrat die Eigenschaft«! der 
Pyrophosphorsäure. Es erzeugt z. B. in Cblorcalcium, Chlor- 
baryum und in Eiweisalösung keine Fällung, io Ammonium- 
molybdat erst nach längerem Kochen einen gelben Nieder- 

Prüfting. Im allgemeinen wie die des vorhergebenden 
Orthophosphates; der GlUhrückstaud des Natriumpyrophospha- 
tes muss nahezu 60 pC betr^en. Im Glasrohr erhitzt gibt es 
das Wasser ab ohne zu schmelzen. Die Auflösung des ge- 
glühten und des unveränderten Salzes mit möglichst wenig 
Sübernitradüsung überschjchtet, zeigt eine rein weisse Trübung, 
welche beim Umschüiieln wieder verschwindet, aofera ein ge- 
nügender Überschuss von Pyrophosphat und nicht etwa Cblop- 
silber vorhanden ist 

Die angesäuerte Auflösung des Pyrophosphates wird durch 
Baryumsalze gefällt, auch wenn sie frei von Schwefelsäure ist; 
das in Natriumpyrophosphat sehr wenig lösliche pyrophosphor- 
säure Baryum verschwindet erst wieder beim Erwärmen mit 
viel Salpetersäure oder Salzsäure, nicht durch Essigsäure. Das 
pyrophosphorsäure Natrium muss femer die oben erwähnten 
unterscheidenden Merkmale, auch zu Eisenchlorid das bei 
Ferrum pyrophosphoricum natronatum (§ 320) erwähnte 
Verhalten darbieten. Kupfervitriol erzeugt in der Auflösui^ 
des Pyrophosphates einen weissen Niederschlag, welcher sich 
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im Überschüsse der ersteren ebenfalls leicht mit tief .blauer 
Farbe auQöst und auch beim Kochen nicht wieder herausfällt; 
setzt man der siedenden Plüasigkeit Traubenzucker zu, so 
scheidet sich Kupferosydul ab, was in der Kälte nicht der Fall 
ist. Diese Eigenthünilichkeitea zeigen sich, wie aus den oben 
erwähnten Thatsachen hervorgeht, auch dann noch, wenn das 
Pyrophosphat sehr stark mit Orthophosphat verunreinigt ist. 
Um auf dieses zu prüfen, zerreibt man das Präparat und zieht 
es wiederholt mit einer zur Auflösung bei weitem nicht hin- 
länglichen Menge Wasser aus. Diese Flüssigkeit (a) wird rei- 
cher an Orthophosphat, sein als der zurückgebliebene Antheil 
des Salzes. Von letzterem löst man nun etwas in Wasser auf, 
setzt Silbemitrat zu, gicsst die Flüssigkeit weg und kocht den 
weissen Niederschlag von Silbe rpyrophosphat mit der Lösung 
(a), wodurch er getb wird, sofern erhebliche Mengen Ortho- 
phosphat vorhanden waren. Bei noch stärkerem Gebalte an 
letzterem wird die Flüssigkeit (a) mit wenig Silberlösung Qber- 
acfatchtet zwar wohl noch im. ersten Augenblicke einen weissen 
Niederschlag geben, der beim Umschüttein verschwindet. Da- 
(ör tritt aber, namenthch beim Erwärmen, gelbes Silberortho- 
phosphat auf. Geringe Mengen Natrium orthophosphat werden 
aber auch hier durch das Pyrophosphat verdeckt. Da mit 
Silbernitrat betupfte Krystalle des erstem sich gelb färben, so 
können auch wohl einzelne Orthophosphat - Krystalle in einem 
Geraenge durch dieses Mittel, wie auch an ihrer Schmebbarkeit 
bei 40 " erkannt werden. 

Geschichte. Nachdem Marggraf 1746 die gelbe Farbe 
des Silberorthophospbates iiervorgehoben haue, zeigte Clark 
1838, dass die Auflösung des geglühten Natriumpbospbates mit 
Silber nunmehr einen weissen Niederschlag gebe (vergl. Ge- 
schichte der Phosphorsäure) und stellte das obige Salz dar. 
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Vorkomfoen. Borax findet sich reichlich in vielen Salz- 
lagerstätten, besonders im Bereiche vulcanischer Thätigkeit, 
t. B. krystallisirt unter dem Namen Tinkai weit verbrettet 
durch das tibetanische Seegebiet, sowohl im nordwestlichsten 
Theile, Ladak, als auch im Osten, besonders am See von Bul 
Tsho, nördlich vom l'engri - Nor. Der Tinlul ist mit einer 
seifcnartigen, nicht genauer bekannten, zum Theil vermuthlich 
von den Sammlem zugesetzten Substanz verunreinigt ün- 
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geachtet der „Soflioni", welche auch in Tibet nicht fehlen, 
scheint in diesen Gegenden nicht freie Borsäure aufzutreten 
wie in Toscana (vergL Borsäure § 203). 

Das Wasser des Urraia-Sees im Nordwesten Pcrsiena ent- 
hält ungefähr '/, pC Horax; auch Ceylon hat Borax aufzuweisen. 

In den regenarmen Steppen Nevadas und CaLifomiens wit- 
tert da und dort in der Näie der Salzseen Borax und Boro- 
natrocalcii massenhaft aus. Letzterer, ein wechselndes krystall- 
wasserrcicbes Gemenge von Borax und Cakiumborat, bis über 
40 pC Borsäure enthaltend, vielleicht in reinstem Zustande die 
Verbindung (B*O0^Ca=Na= + 18 OH' mit 45 pC B» Oi oder 
81 pC B (O H)3 darstellend, scheint durch Einwirkung von Borax 
auf Gyps lu entstehen, oft wohl ebenfalls in Folge vulcanischer 
Einflüsse, zum Theil ohne diese auf nassem Wege. 

Auch Südamerica besitzt an der Grenze der Salpeterfelder 
(vei^l. Natriumnitrat) der Pampa de Tamaragal grosse Mengen 
von Boronatrocalcit in krystaUinischcn Knollen, dort Tiza 
genannt. 

Darstellung. Aus dem erwähnten Rohmaterial wird sowohl 
in Tibet als in Califomien durch Auslesen Borax gewonnen, 
welcher, obgleich ziemlich unrein, zu technischen Zwecken zum 
Theil unmittelbar dienlich ist. Durch Umkrystallisiren desselben 
und durch Eindampfen des Wassers der califomischen Lagoni 
werden grosse Mengen Borax erhalten. Je nach den Preis- 
verhältnissen verarbeitet man auch zeitweise den Boronatro- 
calcit und Stassliirtit (s. hei Borsäure) auf Borax. Dieses 
kann durch Zerlegung vermittelst Soda oder Aetznatron auf 
trockenem oder nassem Wege geschehen, oder auch indem man 
die dem CalciumboraC genau entsprechende Menge Schwefel- 
säure zusetzt und die vom Gyps abgezogene Flüssigkeit mit 
Soda neutralisirt. Au Wasser gibt der Boronatrocalcit selbst 
bei Siedhitze wenig Borax ab. 

Die grössten Mengen Borax werden gegenwärtig mit tos- 
canischer Borsäure dargestellt, indem man sie, wie in England, mit 
Soda schmilzt und die Masse in Wasser löst, oder indem man 
(in Frankreich) die Borsäure in kochende Sodalösung einträgt. 
Das als Borat die rohe Säure verunreinigende Ammoniak, 
welches bei diesen Zersetzungen frei wird, längt man in Schwefel- 
säure auf. 

Zum pharmaceutischen Gebrauche muss der Borax um- 
krystallisirt werden, bis er aufs neue aufgel&st und abgedajnpft 
kicht mehr eine gelbliche Mutterlauge liefert 
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Zusammenseizung. 



4 B 44 ■, 
70 1.2 
2 Na 46 J 



2B'03 140 36,, 

, oder Na'O 62 16« 

10 OH" 180 47,. 

oOH* 

B*0'Na'+ loOH» 382 loo« 382 ioo,„ 

Der Borax, das bcstäadigste, am leichtesten entstehende 
Nätriumborat, ist das Salz einer bei Borsäure (p. 552) ai^eführ- 
ten nicht darstellbaren Polyborsäure, der Tetraborsäure 
B* O? H'. 

Durch Glühen von Natron oder trockenem Natrium carbonat 
mit Borax und Auflösen der Masse in wenig Wasser, oder 
durch Einkochen einer mit Aetznacron versetzten Boraxlösung' 
bis zur Syrupsconsistenz erhält man triklinische Krystalle des 
Salzes BO"Na + 4 OH", Das auf trockenem Wege in kry- 
stallinischem Zustande erhaltene Borat B Os Nas liefert beim 
Auflösen in Wasser das gleiche Salz BO"Na + 40H». 



S aae. 

Eigensch^Un. Der Borax bildet grosse monoklinische Säulen 
von i,^ spec. Gew. bei 17°, welche kaum etwas weicher sind 
a!s Steinsalz und steh an trockener Luft trüben. Doch be- 
schränkt sich die Verwitterung auf die Oberfläche; Ober 
Schwefelsäure verlieren die Krystalle in 8 Tagen nur ein 
Viertel ihres Wassergehaltes und in ^/, Jahren sehr allmählich 
die Hälfte. Zur Auflösung, welche ohne merkliche Temperatur- 
änderung erfo^ bedarf der Borax 35 Th. Wasser von o', 
12, ^ bei 20°, und nur die HäÜte seines Gewichtes 
bei 100°. Die Lösungen schmecken und reagiren alkalisch, 
zeigen jedoch in letzterer Hinsicht Abweichungen vom Ver- 
halten der alkalischen Hydroxyde und Carbonate. Wässerige 
oder weingeistige Tinctur der BtumcD von Malva arborea z. B. 
wird durch Aetzlauge, Soda oder Ammoniak grün, durch Borax 
aber nur grflnlicbroth ; erst bei starker Verdünnung der Borax- 
lösung bewirkt sie eine etwas mehr grünliche Färbung des 
Malvenauszuges. Nach dem Ansäuern zeigt Borax das bei 
Borsäure (p'55i) angegebene Verhalten zu Curcumaund Lakmus. 

Wird Boraxlösung abgedampft bis sich eine auch nach 
dem Umrühren nicht mehr verschwindende Salzhaut bildet, 
hierauf in ein auf 60 bis 80° erwärmtes Gcfäss grossen und 
während eines Tages bei ganz allmählich auf 60" sinkender 
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Temperatur ruhig stehend erhalten, so findet man nach dem 
Durchstechen der Salzkruste und Abgiessen der Mutterlauge 
Krystalle der Verbindung B* O' Na' + 5 OH'. Sie gehören 
dem hexagonalen System an, sehen aber regulären Octafidern 
so ähnlich, dass sie früher als octaidHscher Borax bezeichnet 
wurden. Sie sind etwas härter und schwerer als der gewöhn- 
liche Borax, springen nicht beim Erwärmen, blähen sich in der 
Hitze weniger auf und sind daher zum technische« Gebrauch, 
z. B. beim Lijthen, zweckmässiger, pflegen aber im Handel 
nicht vorzukommen, obschon sie fabrikmässig leicht dargestellt 
werden können. Bei 100° getrockneter gewöhnlicher Borax 
leistet in den meisten Fällen die gleichen Dienste. 

An warmer trockener Luft, besonders im Sonnenschein, 
verwittern die Krystalle des rhombischen Boraxes, nehmen je- 
doch aus feuchter Luft 5 OH' auf Die Auflösung, aus welcher 
der sogenannte ociaEdrische, richtiger rhomhoedriscke Borax 
angeschossen ist, gibt bei Abkühlung unter 60" Krystalle des 
zehnfach gewässerten Salzes. 

Rasch erhitzt zerspringt der Borax, gibt unter Aufblähung, 
ohne sich zu verflüssigen, Wasser ab, wird schwammig, in noch 
höherer Temperatur zähflüssig und liefert eine beim Erkalten 
amorph bleibende Masse von 2,3, spec Gew. Dieses ^Borax' 
glas' ist so hart, dass es Flussspat und manche Glassortea 
mit Leichtigkeit ritzt; es zieht aus der Luft sehr langsam 
10 Mol. Wasser an und löst sich in Wasser träge und ohne 
Temperaturänderung auf. Das Boraxglas besitzt die in der 
Technik und der Löthrohraaalyse werthvolle Fähigkeit, Metall- 
oiyde (zum Theil mit bezeichnenden Färbungen) aufzulösen, 
Ueberschichtet man Natrium in einem Glasröhrchcn mit gepul- 
vertem Boraiglas, so wird die Mischung beim Erhitzen in der 
einfachen Gasflamme durch reducirtes Bor schwarz oder gelb, 
ebenso wirkt rother Phosphor, den man mit Boraxglas innig 
gemengt massiger Glühhitze aussetzt. 

Entwässertes Glycerin nimmt bei 80° sein gleiches Gewicht 
Borax auf und lässt ihn nur langsam wieder zum Theil aus- 
kryatallisiren. In Alcohol ist der Borax nicht löslich; versetzt 
man seine gesättigte wässerige Lösung mit Weingeist, bis eben 
eine Trübung einzutreten beginnt, so schiesst der Borax in den 
gewöhnlichen wohl ausgebildeten Formen des monoklinischen 
Systems an. Dieses findet nicht statt, wenn man die Borax- 
auflösung vorher mit einer Säure neutralisirt oder übersättigt, 
deren_ Natriumsalz in Weingeist löslich ist. Die entsprechende 
Menge Borsäure, welche hierbei in Freiheit gesetzt wire, bleibt 
in dem verdünnten Weingeist gelöst und verhindert die Ab- 
scbeidung von Borat. 
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Ihrer alkaliachen Beschaffenheit halber vermag die wässerige 
gesättigte Boraxlösung Substanzen reichlich aufzunehmen, welche 
sich mit Natrium zu verbinden geneigt sind, wie z. B. Kohlen- 
säure, Schwefelwasserstoff, Jod, Brom, arsenige Säure, SaÜcyl- 
säure. Beim Erhitzen derartiger Lösungen bemächtigt sich die 
Borsäure wieder des ihr vorübergehend entzogenen Natriums, 
so daas man beim Eindampfen wieder Borax erhält, sofern die 
betreffende Substanz flüchtig genug isL 

Magnesium Sulfat gibt in der Kälte eine klare Mischung mit 
überschüssiger Borailösung; beim Kochen scheidet sich Magne- 
stumhydrosyd ab, weil in Folge theilweiser Zerlegung des 
Boraxes Natriumhydrosyd zur Wirkung gelangt. In der Kälte 
wird diese wieder aufgehoben und die Flüssigkeit klärt sich 
alsdann. Wenn man das Magnesiumsulfat dem Borax gegenüber 
vorwalten lässt, so erfolgt selbst bei höherer Temperatur keine 
Fällung. Boraxtfisung vermag auch in der Kälte, nicht in der 
Wärme, Magnesiumcarbon at aufzulösen. 

In Chlorbarytim und Baryumnitrat erzeugt Borax einen 
Niederschlag, welcher besonders in der Wärme von reichlicher 
Eugesetitem Baryumsalze wieder aufgelöst wird. Aehnliches 
Verhalten zeigt der Borax auch den Calciumsalzen gegenüber. 

Diese Erscheinungen sind bedingt durch den Zerfall des 
Boraxes, welcher unter manigfachen Umständen in Borsäure 
und Alkali oder neue, diesem letztem ähnlich wirkende alkali- 
reichere Metaborate zerlegt wird, z. B.: 

B«0:'Na' • 3OH' = 3B(OH)3 . 2 B O' Na 

B'O'Na- ■ 7OH' = 4B(OH)3 . sNaOH 

Da die Borsäure in Weingeist reichlicher löslich ist, als in 
Wasser, so wird dieser Zerfall des Boraxes durch Verdünnung 
seiner wässerigen Auflösung mit Weingeist sehr beförderL 
Versetzt man gesättigte wässerige Boraxtösung mit ein wenig 
Lakmustinctur und färbt die Flüssigkeit durch die eben hin- 
reichende Menge Borsäure oder Essigsäure deutlich roth, so 
tritt auf Zusatz von Weingeist wieder die blaue Farbe auf. 
Boraxlösung, welche durch Lakmus blau gefärbt, hierauf bis 
mr eben beginnenden Röthung mit Borsäure versetzt und er- 
wärmt wird, nimmt blaue Farbe an Imd geht in der Kälte 
wieder in roth zurück. Aehnliches Veiiialten zeigen auch ge- 
wisse zwar neutrale, aber doch auf Lakmus alkalisch wirkende 
Salze, wie z. B. das Natriumacetat. 

Silbemitrat wird durch Borsäure nicht verändert; löst man 
aber Borax in 30 Th. Wasser auf und lässt zu einem Kubik- 
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ceotimeter der Flüssigkeit einen Tropfen neutraler Silberlösung 
(i„n Nitrat in loo Wasser) treten, so scheidet sich weisses 
Silberborat aus, das sich beim Umschüctela wieder auflöst, selbst 
ein zweiter l'ropfen kann noch ohne bleibende Trübung zu- 
gesetzt werden, indem die Flüssigkeit sich jedenfalls bei sehr 
vorsichtiger Erwärmung auf ungefähr 60° klärt. Bringt man 
sie ia die Gasflamme, so tritt beim Aufkochen eine starke Trü- 
bung ein, das gelöste Silberborat wird unter Abscheidung voa 
Silberoxyd zersetzt. Im durchfallenden Lichte erscheint die 
Ftijssigkcit blau, im aufiallendeo braun, su lange nämlich das 
Silberoxyd noch darin schwebt Fügt man zu der BoraxlBaung 
sofort mehrere Tropfen Silbernitrat und Sltrirt den weissen 
Niederschlag ab, so erhält man eine vollkommen klare Flüssig- 
keit, in welcher beim Aufkochen auch wieder alkalische Re> 
action lur Geltung kommt und Abscheidung von SUberoxyd 
aus der geringen Menge des in der L&sung enthaltenen Silber- 
borates bewirkt. Beim Erkalten l&st sich dasselbe nicht wieder 
auf. Eis versteht sich, dass hing^en durch wenig Borax aus 
überschüssigem Silbemitrat kein Silberoxyd ge^lt wird, 

Die alkalische Wirkung der Borail&sung wird also durch 
die Wärme sowie durch Verdünnung mit Weingeist und Wasser 
erhöht, was der alkalim einsehen Bestimmung des Boraxes durch 
Titriren im Wege steht 

In manchen Fallen bleibt diese Alkalinität sehr schwach, 
so wird z. B, Milchzucker durch kochende gesättigte Borax- 
lösung nicht braun gefärbt, und Wismuttartrat, das man der 
Mischung beißigt, wird nicht reducirt, während beides eintritt, 
wenn man den Borax durch Soda ersetzt. 

Prüfung. Die Gegenwart der Borsäure wird mittelst der 
bei derselben erwähnten Reactionen erwiesen; nach Ausfälluag 
der Borsäure durch überschüssige Salzsäure dampft man int 
Wasserbade zur Trockne ab, nimmt den Rückstand mit Wasser 
auf, dampft nochmals ein und wiederholt dieses Verfahren, bis 
alle freie Salzsäure verjagt ist. Hierauf bestimmt man in der 
Auflösung das durch Natrium gebundene Chlor. 3S3 Th. Borax 
nehmen in dieser Weise 7 1 Th. Chlor auf; liefert die Chlor- 
bestimmung hiermit in genügendem Einklänge stehende Zahlen, 
so liegt darin die beste Gewähr für die Reinheit des Salses. 
Zur Bestätigung dient die Bestimmung des Wassergehaltes, 
welche auch mit Rücksicht auf den rhomboCdrischen Borax 
auszuführen ist, der nur 3o,g pC Wasser enthält Der grossem 
Gleichmässigkeit wegen ist derselbe vom pharmaceutischen Ge- 
brauche auszusch Hessen. 
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Um den Wassergehalt »u beurtbeilen, genügt es, eine ge- 
wogene Menge Boraikry stalle , ungefähr 2 g, während eines 
Tages im Wasserbade zu trocknen. Bei richtiger Beschaffen- 
heit verlieren sie, ohne beträchtlich zusammenzusintern, rasch 
die Hälfte ihres Wassers; erst bei 1 30 " beträgt nach mehre- 
ren Tagen die Gewichtsabnahme altmählich bis 37 pC. Der 
rhomboSdriscbe Borax gibt im Wasserbade kaum einige we- 
nige Procente ab , bei 130° nur sehr langsam, ungefähr 
20 pC. 

Um den gesammcen Wassergehalt zu botimmen, trocknet 
man 1 g Borax im Wasserbade und trägt ihn nach und nach 
in einen geräumigen bedeckten Platintiegel, den man jedesmal 
bis zum Schmelzen des Boraxes erhitzt, so dass zuletzt die 
ganze Menge in ruhigen Fluss gelangt. 

Die Abwesenheit der Schwefetaäure, Salzsäure und Kohlen- 
säure wird nach Zusatz von Satpetersäure zu der wässerigen 
Boraxlösung dai^ethan und letztere endlich auf Salpetersäure 
und Phosphorsäure geprüft. Mischt sich die gesättigte Borax- 
lösuDg in der Kälte klar mit Magnesiumsulfat, so ist Phosphor- 
Bäure schon ausgcschosseit. 

Auf Kalium kann aus den bei Borax Weinstein (§ 336) er- 
sichtlichen Gründen nicht sogleich durch Weinsäure geprüft 
werden. Man muss sich dazu des Platinchlorids bedienen oder 
die Boraxlösung mit Salzsäure wiederholt eindampfen, dem 
Rückstände mit Weingeist die Borsäure entziehen und endlich 
das Chlomatrium in Wasser gelöst mit Weinsäure prüfen. 

Ist der Borax, wie so häufig, durch organische Substanzen 
verunreinigt, so erhält man beim Umkrystallisiren eine braune 
Mutterlauge , welche nach dem Eindampfen gefärbten Boras 
hinterlässt, der sich in der Glühhitze schwärzt. 

Cesckiekte. Das vermuthlich aus der griechischen in die 
arabische Sprache übergegangene, nicht genauer zu erklärende 
Wort Borax oder Baurach wurde, wie es scheint, von den 
arabischen Chemikern des frühern Mittelalters mehreren in der 
Natur vorkommenden krystalUsirten Salzen beigelegt, : 
ausser unserem heutigen Borax auch wohl der Soda, dem 
petcr und Salmiak. Doch ist nicht zu bezweifeln, dass 
dem Namen Borax der Tinkal aus Hochaaien im XII. Jahrhun- 
dert durch die Venetianer nach Europa kam und dass der z. B. 
bei Basilius Valentinus im XV. Jahrhundert genannte Vene- 
iianische Borax raffinirter Tinkal war. Die Venetianer besei- 
tigten die oben schon erwähnten Unreinigkeiten des Boraxes 
durch Glühen desselben für sich oder mit etwas Salpeter oder 
auch wohl durch Kochen des Tinkals mit Kalkmilch. Zu An- 
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£sng des XVL Jahrhunderts, vcrmaihUch echon friJher, wurde 
auch in Antwerpen Tinkal raffinirt. 1748 «igte Baron (s. Ge- 
schichte der Borsäare), wie der Borax aus seinen Bestand tbeilen 
zosammcngeseizt werden k^ne, aber die erste Fabrik zur Dar- 
stellung desselben, aus toscanischer Borsäure, wurde erst 1815 
durch Payes und Costa in Paris errichtet. 



9 1>7. MONOHATRIUMCARBOKAT. — NATRIUM BICAR- 
BONICUM. 

Vorkommen. Die an Kohlensäure reichen Mineralquellen 
(Säuerlinge) pflegen dieses Salz, doch höchstens bis zu unge- 
^hr ■/, pC zu enthalten. Zu den berühmtesten g^Oren die 
Wässer von Vichy im nördlichen Theile des vulkanischen Gebietes 
der Auvergne und Bilin im nordwestlichen Böhmen. Ys "^^ ^'*" 
dampfungsrOckstandea des Biliner Wassers bestehen aus CO» Na'. 

Bildung. Das Mononatriumcarbonat, auch doppelt kohlen- 
saures Natrium, primäres Natrium carbouat oder Bicarbonat ge- 
nannt, entsteht leicht aus den andern Natriumcarbonaten durch 
Aufnahme von Kohlensäureanhydrid bei Gegenwart von Wasser. 
Löst man z. B. Soda in 2 Tb. Wasser und bringt damit ohne 
zu schOtceln eine wässerige Säure zusammen, so entweicht nur 
ein l'heil des Kohlensäureanhydrides und der andere verbindet 
sich mit dem Dinatrinmsalze und krystallisirt als Mononatrium- 
carbonat, welches weniger löslich ist 

Darstellung. Man breitet verwitterte Soda in dünner 
Schicht auf Schalen oder HQrden in Räumen aus, denen man 
Kohlensäure durch Zersetzung von Kalkstein, Dolomit oder 
Magnesit zuführt, oder man benutzt die Kohlensäure, welche 
sich durch Gärungsprocesse eniwickelt oder dem Erdinnem 
entströmt. Dieselbe u'ird unter Erhitzung aufgenommen, 
wobei auch eine theilweise VcrflOssignng eintritt, sofern die 
Verwitterung der Soda nur unvollständig durchgeführt wordeo 
war. Das in Freiheit gesetzte Krystallwasser fliesst mit einem 
grossen l'heil der fremden Salze und etwas Mononatriumcar- 
bonat beladen ab und findet leicht wieder Verwendung. Das 
Mononatriumcarbonat wird schliesslich im Kohlensäurestrom 
bei 40'* getrocknet 

E>er Verbrauch dieses Salzes beschränkt sich wesentlich 
auf die Phannacie, so dass es im Vei^eiche zur Soda nur in 
verschwindender Menge dai^estellt wird. 
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EigenschcrfUn. Ruhig aus mit Säure verseteter Soda- 
lüsung krystailisirend bildet das Salz grosse monoklinische 
Tafeln, in grösserem Masslabe dargestellt meist krystallinische 
Krusten von 2„a spec. Gew. bei i6°, ist also erheblich dichter 
als die Soda. Es schmeckt und reagirt schwach alkalisch, ver- 
ändert jedoch z. B. Curcuma nicht. Es geht allmähUch, be- 
sonders wenn es in gepulvertem Zustande ausgebreitet wird, 
in das p. 627 erw^inte Pyrocarbonat oder Sesquicarbonat über, 
dessen natürliche Ablagerungen in solcher Art entstanden sein 
mögen. 

Erwärmt man das gqjulverte MonooatriumcarboDat in 
einem Luftstronse auf 100°, so verliert es sehr bald 36^ pC 
Kohlensäureanhydrid und Wasser, entsprechend der obigen 
Berechnung nach (b). Feuchtes Salz erleidet noch leichter 
selbst in der Kälte allmählich diese Umwandlung in Dinatrium- 
carbonat und die Auflösui^ gibt, besonders in der Wärme, 
sehr leicht Kohlensäure ab. 

Bei o" löst sich, das Salz in 14,5 Th. Wasser, bei 15° in 
■ 1,3, bei 50° in6,g, wobei sich jedoch schon Dinatriumcarbonat 
beimengt, indem sich Kohlensäure selbst bei 14° zu entwickeln 
beginnt. Die Auflösung des Bicarbonates verhält sich in mehr- 
facher Hinsicht anders als die der Soda. Magnesiumsalze z. B. 
werden durch letztere sogleich, durch Sesquicarbonat (Pyro- 
carbonat) erst nach einiger Zeit, durch die Lösung des Bicar- 
bonates in der Kälte gar nicht gefällt 

Aus SubUmatlösong wird durch Sodalösung Quecksilber- 
Oxychlorid und Oxyd als braunes Pulver gefällt, durch Bicar- 
bonat jedoch entsteht rochcs krystallinisches Oxychlorid (siehe 
bei Sublimat § 283), wenn Sublimat und Mononatriumcarbonat 
im Verhältnisse ihrer Moleculargewichte zusammenkommen. 
Ausserdem aber bildet sich auch eine farblose in Wasser und 
wässerigem Bicarbonat etwas lösliche Doppelverbindung, ver- 
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muthlich ein Mercuri-Natriumcarbonat, immerhin unter Ent- 
weichung eines Theiles der Kohlensäure. Wenn also sehr viel 
Bicarbonat mit wenig Sublimat zusammengebracht wird, so 
bildet sich hauptsächlich, besonders bei angemessener Ver- 
dDunung nur diese Doppel Verbindung, d.h. es entsteht entweder 
kein Niederschlag oder eine weissliche Trübung, und erst später 
erscheint rothes Oxychlorid, indem auch die Lösung sich röüiet 
Nur das reine Bicarbonat verhält sich so; Beimischung von 
Aetznatron, Chlomatrium und Natriumsalfat verändern die 
Reaction in verschiedener Richtung. Namentlich entstehen die 
rothbraunen Quecksilberoxychloride viel früher bei Gegenwart 
der andern Natrium carbonate. 

Prüfung. Diese ist zunächst auf die bei der Soda § 231 
erwähnten Verunreinigungen zu richten, wobei namentlich auch 
Abwesenheit von Chlomatrium, so wie von Ammoniak zu for- 
dern ist; stammt das Präparat aus dem bei Soda erwähnten 
Ammoniak-Soda-Process, so ist ein Gehalt an Ammonium- 
carbonat leicht möglich. Man erwärmt hierauf das Salz sehr 
langsam zu gelinder Glühhitze; um den Gewichtsverlust zu be- 
stimmen, welcher wie schon erwähnt 36,, pC betragen müsste, 
wenn das Bicarbonat völlig rein von Soda oder Sesqoicarbonai 
ist. Im kleinem Masstabe lässt sich dieses wohl erreichen, 
wenn Krystalle des Bicarbonates rasch mit Weingeist abge- 
waschen und sogleich nach dem Abdunsten des Alcohois unter- 
sucht werden. Bei der Neigung der Kohlensäure, aus dem 
Bicarbonat zu entweichen, ist es aber begreiflich, dass der 
GlQhrOckstand des fabrikmässjg bereiteten Salzes immer etwas 
höher ausfallen wird, da steh unvermeidlich durch Abdunstung 
der Kohlensäure etwas Dinatriumcarbonat bildet. Dasselbe be- 
trägt erfahrungsgemäss nicht leicht weniger als etwa 3 pC, 
eine Menge, welche der Verwendbarkeit des Salzes in der Phar- 
macie keinen Eintrag tbut. Zu verwerfen ist nur ein Bicarbonat 
mit höherem Gehalte an Dinatriumcarbonat (neutralem Carbonat). . 
Durch empirische Versuche ist festgestellt, dass ein Gehalt von 
mehr als 3 pC sich in folgender Weise erkennen lässt Man 
löst 2 g des zu prüfenden Bicarbonates durch Einsenken in 
30 g kalten Wassers ohne zu schütteln in einem verschlossenen 
Glase auf und giesst die Flüssigkeit zu einer klaren kalten 
Auflösung von 0,25 g Sublimat in 5 cc Wasser, worauf in den 
nächsten drei Minuten nur eine weissliche Trübung, nicht aber 
ein rother Absatz erscheinen darf. Letzterer würde durch 
Sodagehalt der Waare bei mehr als 3 pC sogleich hervor- 
gerufen. Diese Probe ist nur zulässig, wenn die Waare frei 
von Chlornatrium ist, denn letzteres verhindert die Entstehung 
gelber oder rother Niederschläge im Sublimat. 
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Eiaen weitem Anhaitapunkt zur Beurthetlung des Bicarbo- 
nates gewährt die Bestimmung seines Kohlensäuregeh altes durch 
Zersetzung einer gewogenen Menge in einem dazu geeigneten 
Apparate oder auch nach der bei Kalium carbonicum angege- 
benen Methode mit Kaüumdichromat im Tiegel. Der Gewichts- 
sverlust soll, im erstcren Falle, nach der oben aufgestellten 
Berechnung (a) 52,, pC betragen, wird aber aus den eben er- 
örterten Gründen diese Zahl nicht leicht erreichen. Im zweiten 
Falle werden, nach Rechnung (c), an Kohlensäure und Wasser 
63,, pC ausgetrieben. 

Ein sonst richtig beschaffenes Sali, das die Sublimatprobe 
nicht aushält, kann durch Befeuchten mit kohlensäurereichem 
Wasser, Auswaschen mit Weingeist und rasches Trocknen 
zwischen Papier bei 17 bis 30° verbessert werden. 

Geschickte. Das Mononatriumcarbonat ist 1801 von 
Valentin Rose dem Jüngern entdeckt worden; er gab an, es 
sei zusammengesetzt aus 37 pC Natron, 49 Kohlensäure und 
14 Wasser. 
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Vorkommen. Natriumcarbonat kommt in sehr vielen Mi- 
neralwässern vor, meist in Form von Monocarbonac. Unter 
günstigen Umständen wittert Natriumcarbonat auch an Mauern 
aus , und in vielen sehr regenarmen Gegenden fmden sich an- 
sehnliche Efflorescenzen desselben. So z. B. in der argentini- 
sdien Provinz Catamarca am Ostabhange der Cordilleren unter 
dem Namen CcoUpa das Carbonat CO^Na' -f- 3OH", in Mexico 
das £/raa ^g^[J*'p^) 3 OH' = (C Os)' Nas H + j O H'. 

Die Trona (Na-tron) am ehemaligen Nilarme im westlichen 
Theile des Deltas und viele ähnliche Ablagerungen bei Szegedin 
in Ungarn, in Tibet, in Ostindien, in Fezzan und Bornu in 
Centralafrica, in CaUfbmien, in Wyoming, welche an Ort und 
Stelle zum Waschen benutzt werden. Dieselben sind aufzufassen 
als Gemenge von Mononatriumcarbonat mit D in atrium carbonat, 
deren Wassergehalt wenig beständig ist. Ein solches Salz, z. B. 
iCOsNaH + COäNa' -t- 2 O H' = C' O^ Na* + 3 O H' 
Hesse sich auch ableiten von einer hypothetischen Polykohlen- 
säure oder Pyrokohlensäure C^O'H* (p. 558). 

In der Pflanzenwelt ist das Kalium bei weitem mehr ver- 
breitet, als das Natrium, aber gewisse Pflanzen, besonders aus 
der Familie der Chenopodiaceen im weitern Sinne, welche in 
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der Nähe des Meeres wachsen, besitzen die Fähigkeit, sich 
Natrium anzueignen und in Salze organischer Säuren zu ver- 
wandeln. Die Asche derartiger Pflanzen ist daher sodahaltig 
und zwar sogar in höherem Grade, als die der eigentlich daa 
Meer selbst bewohnenden Tange. Solche an Natrium carbonat 
mehr oder weniger reiche Aschen mit 4 bis höchstens 30 pC 
dieses Salzes wurden früher an den atlantischen KQsten Europas 
und in den Mitteln) eerländern, besonders unter den Namen 
ßarriila, Salicor und Blanquelle, in einiger Menge dargestellt, 
jetzt bächstens noch in untergeordnetem Masstabe in Sardinien, 
Marocco und den Salzstcppen Hochasiens, welche auf unge- 
heuren Strecken ebenfalls mit jener Cbenopodiaceenflora be- 
deckt sind. 

Darsteiiung. Die Fabrication der Soda besteht aus fol- 
genden Operationen: 

I. Sulfai&ildung, nämlicb Zersetzung des Kochsalzes mit 
Schwefelsäure. 
IL Umwandlung des Natriumsulfates in Rohsoda. 

III. Auslaugen der Masse. 

IV. Eindampfen der Lauge, Aussoggen des Sodasalees. 
V. Caiciniren des Sodasa/zes. 

VI. Darstellung der SodakrystalU. 

I. Das Kochsalz wird in grossen gusseisemen Schalen oder, 
wenn eisenfreie Soda verlangt wird, in Bleipfannen in hoher 
Temperatur mit der zur Zersetzung hinreichenden Menge 
Schwefelsäure (K&mmersäure p. 514) übei^ossen , wodurch 
zuerst Mononatriumsulfat (primäres oder saures Natriutnsulfat) 
entsteht: Na Cl ■ S O* H= = H Cl • S 04 Na H 

Dieses wird weiterhin ia eine direct durch die Flamme 
geheizte Muffel aus Backsteinen geschallt und bei stärkerer 
Hitze die vollständige Umwandlung alles noch vorhandenes 
Chlornatriums in Dinatriumsulfat (sccundäres oder saures Sulfat, 
Glaubersalz) erreicht: Na Cl ■ SO*NaH = HCl . SO* Na» 

Glaabcrsak 

Die von der Muffel abziehenden Feuergase erwärmen die 
Zersetzungspfanneo ; Muffel und Pfannen stellen den .Sulfat- 
ofen' dar. 
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Die eatweicbeode Salzsäure wird möglichst volUtändig', bis 
auf ungefähr 5 pC, in der § 188 angedeuteten Weise aufge- 
fangen, um sie zu vcrwcrthcn und die Verschlechterung der 
Atmosphäre zu vermeiden. 

Die Sulfatbildung kann auch nach einem noch wenig ver- 
breiteten Verfahren bei Rothglut durch Schwefeldioxyd, Luft 
und Wasserdampf erreicht werden; 

2 Na a i S O« . O . O H« = 3 H Cl . S O^Na' 

n. Das Sulfat wird in Carbonat umgcwajidelt, indem man 
es mit grob gepulvertem Kalkstein und Kohle innig gemengt 
in breiigen Fluss, nicht zum eigentlichen Schmelzen bringt. 
Die Erhitzung geschiebt entweder in Flammenöfen oder in 
drehbaren, eisernen, ausgemauerten CyÜndern. Hierbei voll- 
ziehen sich im wesentlichen folgende Reactionen, welche zum 
Theil gleichzeitig in einander greifen. Zunächst entsteht Schwefel- 
oatrium und Caiciumoxyd; 

(a) SO* Na» .4C03Ca.2C = 6CO»- Na' S . 4 Ca O 

An andern Stellen, wo noch Calciumcarbonat vorhanden 
ist oder sich dasselbe wieder bUdet, wirkt das leicht schmel' 
zende Schwefelnatrium darauf ein und bildet Schwefelcalcium 
und Soda: 

(b) COsCa. Na'S = CaS . COsNa' 

Indem sich die Temperatur der Masse erhöht, entwickelt 
sich zuletzt statt des nach Gleichung (a) auftretenden Kohlen- 
säureanhydrids vielmehr Kohlenoiyd: 

COäCa . C = CaO. 2CO 

Die aus der Schmelze hervorbrechenden blauen Flammchen 
des Kohlenoxydea bekunden die richtige Beendigung des Schmelz 
processes, dessen Verlauf sich ohne Zweifel nicht so ganz ein- 
fach nach obigen drei Gleichungen vollzieht, welche immerhin 
die wesentlichen Ergebnisse zur Anschauung bringen. Unter 
anderem treten z. B. auch Ammoniak und Natriumsulfucyanat 
in untergeordneter Menge auf. 

Fasst man die Gleichungen (a) und (b) nach ihren End- 
producten zusammen, so erhält man als einfachsten Ausdruck 
der Sodabildung: 

SO* Na' . CO'Ca . 2C = 2CO' ■ CaS - COaNa' 

FlBcUgcT, Pharmac Oumie. 41 
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Hiernach mOsstea die Rohstoffe in folgendem Gewicfatsver- 
bältnisse sur Einwirkung gebracht werden: 

S 04 N a' C QiC a C 

(«) 142 'oo 24 

In Wirklichkeit kommen Sätze 
wie z. B. die beiden in zwei 
grossen deutschen Fabriken 
eingeführten zur Anwendung: 

(jJ) 540 540 220 kg 

(/■) 150 160 60 , 

Die ursprQngliche Vorschrift 

Leblanc's lautete 100 100 50 

In den oben sub II erwähnten drehbaren Öfen hat sich 
die Beschickung nach den an der Spitze stehenden Verhält- 
nissen («) bewährL Gegen Ende der Operation setzt man auf 
142 Th. Sulfat noch 14 Th. Kalk zu, wodurch die Rohaoda 
die zur Auslaugung günstigste Consisteiw erhält und doch noch 
aus dem Drehofen zum Ausfliessen gebracht werden kann. In 
24 Stunden liefert ein solcher 50 00a kg. 

Die Beschickung (ff) gibt 800 kg, die dritte (j-) 240 kg 
Schmelze (Rohsoda). Als Rohmaterial dient jede bdiebige Art 
Kalkstein und Coke oder Steinkohle, sofern ersterer doch an- 
nähernd rein ist und letztere nicht viel über 6 pC Asche geben. 
Das Sulfat muss fast neutral und nahezu frei von Koch- 
salz sein. 

Die poröse, grau röthliche, nach dem Erkalten steinharte 
Masse besteht in Procenten annähernd aus: Soda 45, 
Scbwefelcalcium 30 , Calciumoxyd 1 o , während unge&hr 1 5 
Procent auf C3l<^umcarbonat, Eiseno:cyd, Chlornatrium, Sili- 
cate, Kohle und andere Verunreinigungen fallen, welche aus 
den Rohmaterialien und den Ofenräumen stammen und neben- 
bei entstehen. Die Bestandtheile der Masse sind in Berührung 
mit der Luft zu Veränderungen und Umsetzungen sehr geneigt, 
man lässt ihr aber hauptsächlich nur zur Wasseraufnahme Zeit, 
indem der Uebergang des Aetzkalkcs in Ca (O H)" die Auf- 
lockerung der Masse in zweckmässiger Weise begünstigt, und 
schreitet nach 2 bis 3 Tagen zur Auslaugung der in faustgrosse 
Stücke zerschlagenen Masse. 

III. Weitere Veränderungen gehen in dem Gemenge vor, wel- 
ches die Rohsoda darstellt, wenn dasselbe mit Wasser in höhe' 
rer Temperatur längere Zeit in Berührung bleibt und diese 
Umsetzungen erfolgen vorherrschend auf Kosten des allein werth- 
vollen Bestandtheiles, des Natrium carbonates, das in Schwefel- 
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I übet^eht. Die Industrie bat daher mit der äusaerstcn 
Umsicht ein höchst vollkommeaes Auslaugesystem au9g;ebildet, 
welches bei 30 bis 40° eine rasche- und vollständige Er- 
schöpfung des Materiales zu Stande bringt. Die Auslauge- 
gefäfee sind eiserne, mit innerem Siebboden versehene Bot- 
tiche, welche unter einander durch vom Boden der einen an 
die Oberfläche der folgenden tretende Röhren verbunden sind. 
Im ersten Bottiche durchsickert das Wasser die Sodaschicht 
und sammelt sich als reichhaltige Lösung unter dem Siebboden, 
von 'WO sie durch nachfliessendes Wasser in einen zweiten Bot- 
tich gedrückt wird und sich hier weiter bereichert. Im letzten 
Bottich wird schliesslich eine gesättigte Sodalösung anlangen 
und nach dem Abziehen eine noch lange nicht erschöpfte Roh- 
soda zurücklassen. 

Diese wird nun mit einer schon etwas reichhaltigen Lauge 
behandelt, was dadurch ermöglicht wird, dass man die Botdche 
des ganzen Systems nach Erfordemiss in jeder Richtung mit 
einander in Verbindung bringen kann. Nachdem die Lauge 
die betreffende Salzmasse ausgezogen hat, wird dieselbe weiter 
einer reichem Sodaschicht zugef&hrt, um schliesslich gesättigt 
da anzulangen, wo sie abgezogen wird. Das ganze syste- 
matische Verfahren läuft also darauf hinaus, Wasser oder 
schwache Lösung auf in der Erschöpfung begriffenes Material 
und umgekehrt reichhaltigere Lösungen auf reichhaltigere Schich- 
ten einwirken zu lassen. Es gelingt in dieser Art, mit mög- 
lichst wenig Wasser in kürzester Zeit alle Soda auszuziehen. 

Hierbei entsteht durch die Einwirkung des Calciumhydrates 
auf das Natriumcarbonat Aetznatron und das Schwefelcalcium 
fQbrt zur Bildung von Schwefeleisen und Schwefelnatrium. 

Das Aetznatron begünstigt sehr die Bildung eines in der 
Lauge zum Theil mit grüner bis bräunlicher Farbe löslichen 
Salzes (Fe»S<Na' -)- 4 O H' ?), welches die Sodalösung sehr 
hartnäckig verunreinigt. 

Eine Verminderung des Carbonates tritt femer ein, wenn 
das Schwefelcalcium der Rohsoda bei längerem Liegen der- 
selben in Sulfat übergeht und sich nun mit Soda umsetzt: 
S O' Ca . C 03 Na' = C 03 Ca . S O* Na'. 

Diese Verluste möglichst zu verringern, ist eines der Ziele jenes 
systematischen, von James Shanks erdachten Auslauge Verfahrens. 
Nach Durchführung desselben bleiben ungefähr 60 pC der Roh- 
soda als RQckstand zurück, worin über ^j^ des in Form von 
Schwefelsäure zur Sodafabrication verwendeten Schwefels ent- 
halten sind. Die Verwerthung dieser in grossen Fabriken in 
ungeheurer Menge angehäuften Soäarückstände, besonders die 

.C'.uogic 
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Wiedergewinnung des Schwefels, ist daher eine sehr wichtige 
Frage geworden, die noch in der Lösung begriffen ist. 

IV. Die Lauge wird in grossen flachen Kesseln durch darüber 
hinziehendes Feuer (oberschlägige Feuerung, four ä feu ren- 
verse) eingekocht, die an der Oberfläche entstehende Salzhaut 
herausgeschafft und neue Lauge nachgeftlllL Durch dieses 
.Aussogen' wird zunächst etwas Sulfat beseitigt, das nicht ia 
Soda verwandelt worden war oder, wie eben erwähnt, durch 
Rückbildung entstanden sein konnte. Nachher scheidet sich 
Sodasais C Os Na" -[-OH' aus, bei gewissen Stufen der Con- 
centration begleitet von Chlornatrium, wenn dergleichen in der 
Rohsoda vorhanden war. Die schliesslicii zurückbleibende 
Lauge (sofern nicht zur Trockne verdampft wird) durcb das 
Natriumeisensulfid dunkel braunroth gefärbt, daher Rothlauge 
genannt, enthält hauptsächlich Natriumhydroxyd und Schwefel- 
natrium neben CarbonaL 

Man dampft auch wohl die Lauge in beckenförmig ver- 
tieften Flammenöfen sofort zur Trockne ein und caicinirt im 
gleichen Ofen, so dass weder ausgesoggt noch Mutterlauge 
erhalten wird. Das Product enthält dann bis 34 pC Aetz- 

Das Sodasalz wird entweder in dieser Form verkauft oder 
caicinirt und rafßnirt und die Rothlauge auf Aetznatron (§ 170) 
oder noch weiter auf Soda verarbeitet. In letzterem Falle 
fittrirt man die Lauge durch einen Cokethurm, in welchem ihr 
ein Kohlensäurestrom begegnet, wobei denn auch das unter III. 
erwähnte Schwefeleisennatrium in zurückbleibendes Schwefel- 
eisen und in lösliches Schwefelnatrium zerlegt wird und letz- 
teres alsbald in Hyposulfit (p. 600) übergeht. 

V, Durch massiges, nicht bis zur Schmelzung getriebe- 
nes Glühen des ausgesoggten Salzes erhält man die caicinirie 
Scäa, wasserfreies Dinatriumcarbonat C O' Na*, begleitet von 
etwas Sulfat und Sulfit, welche beim Glühen aus dem Schwefel- 
natrium entstehen. Aetznatron, welches ebenfalls mit in das 
Sodasalz übergehen kann, wird beim Calciniren zum Theil zu 
Carbonat, beträgt aber doch oft 10 pC, der calcioirten Soda. 
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VI. Für manche Zwecke, wie namendich auch lur die 
pharm accutische Verwendung ist krystallisirte Soda erforder- 
lich. Man löst die calcinirte Soda in ungefähr dem doppelten 
Gewichte heissen Wassers auf, tässt in gusseisemen Kesseln 
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krjstall'siren, zieht die Mutterlauge ab und löst die ganze 
Krystallkruste durch Ausstampfen. Nach dem Abtropfen wird 
sie rasch, am besten vermittelst der Centrifugalmaachine, jeden- 
falls in einer 15 bis 18° nicht Qbersteigenclcn Temperatur ge- 
trocknet und alsbald verpackt. 

Unter den verschiedenen Formen des neutralen Natrium- 
carbonates ist die krystalUsirte Soda die theuerste und wird 
auch von der Industrie weniger angewendet, weil ihr Wasser- 
gehalt die Frachtkosten sehr erhöht. Für pharm aceutische 
Zwecke gibt die grössere Reinheit den Ausschlag, so dass bier 
vorzugsweise die umkrystallisirte Soda in Betracht kommt. In 
vielen Fällen lässt sich calcinirte Soda vortheilhafter anwenden, 
da die Verunreinigungen derselben oft nicht störend wirken. 

Die Production der Soda in Europa darf auf mehr als 
600 Mill. Kilogramm jährlich angeschlagen werden, wovon Eng- 
land "/j liefert. 

andere Methoden der Sodabereilu^. 

In der Absicht, hauptsächlich die Schwefelsäure zu erspa- 
ren, hat man die Umwandlung des Kochsalzes in folgender Art 
vorgenommen. In einer concentrirten Auflösung von Ammoniak, 
welche durch Destillation von Gaswasser zu erhalten ist, wird 
Chlornatrium aufgelöst und durch Einleiten von Kohlensäure 
unter Druck Mononatriumcarbonat ausgefällt, während Salmiak 
neben un angegriffenem Kochsalz gelöst bleibt: 

COä(NH'')H . NaCl = NH4a . CO»NaH 

Salmiak MonODothumcarbonai 

Das durch Centrifugalmaschinen getrennte Mononatrium- 
carbonat wird gekocht oder geglüht, um Soda und Kohlen- 
säure zu liefern, welche letztere immer wieder in obiger Weise 
verwerthet wird. Aus der Mutterlauge lässt man das Kochsalz 
möglichst volbtändig krystallisiren, führt es gleichfalls wieder 
in den Kreis der Pabrication zurück und gewinnt weiterhin 
aus der Lösung den Salmiak oder verarbeitet sie auf Ammoniak. 

Dieser 1838 in England aufgetauchte, dann 1854 und 1873 
in Frankreich und Belgien wieder aufgenommene Ammoniak- 
Soda-Process ist noch in endgflltiger Ausbildung begriffen. 
Statt des Cblornatriums hat man auch wohl Natriumnitrat oder 
das rohe Sulfat der Sodaöfen herbeigezogen. 

Auch der Kryolith (§ 305) kann zur Sodabereitung dienen, 
indem man ihn gepulvert und mit Kreide oder Kalk glüht: 

CaF' . AI(ONa)5 
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Die letztere mit Wässer in Lösung gebrachte Verbindung 
durch Kohlensäure zersetzt, liefert neben Thonerde sehr reine 
Soda: 

3Al(ONa)3 . 3OH' . 3C 

Die Thonerde hält jedoch hartnäckig einen Theil der Soda 
zurQck und die ganze Methode leidet an der immer nur be- 
schränkten Zufuhr des Kryoliths. Nur in der Fabrik Natrona 
bei Pittsburgh in Pennsylvania werden sehr grosse- Mengen 
desselben verarbeitet. 



ZusammensetBung der Soda. 
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Eigenschaften. Die mit vollem Wassergehalte krystallisirte 
Soda tritt in grossen monoklinischen Krystallen von i,^o spcc. 
Gew. bei 15° auf. Erwärmt man sie im geschlossenen Rohre 
auf 34", so theilen sie sich in das Salz CO' Na" OH», 
welches sich krystaliinisch absetzt, und eine oft längere Zeit 
flüssig vorharrende Lösung, aus welcher sich auch wohl das 
Carboaat CO'Na' + 5OH* ausscheidet In trockener Luft 
von 12,5° verliert die Soda rasch 5 OH'; vOn 34° ab, so wie 
aber kräftig wasser entziehenden Substanzen gibt die Soda 
gOH" ^ 56,6 Procent ab. Das zurückbleibende Carbonat 
CO' Na" OH' verliert ohne zu schmelzen das Wasser von etwa 
80° ab. Entwässertes Salz zieht aus feuchter Luft unter 12° 
allmählich wieder 10 OH' an. 

Wasserfreies Natriumcarbonat (Dinatriumcarbonat) löst sich 
unter Wärmeeatwickelung, die Sodakryatallc unter Abkflhlung 
in Wasser; i Th. " der letztern wird bei 0° von 4,e, bei i^° 
von i,jg, bei 38° von 0,0g, l'heilen Wasser aufgelöst; in höherer 
Temperatur nimmt die Löslichkeit ab. Beim Einkochen der 
Auflösung scheidet sich das Salz CO^Na'OH' (Sodasalz) aus. 
Mit Soda gesättigtes Wasser kocht bei 104°, 1 Th. des Salzes 
ist dann gelöst in o„8 Th. Wasser, oder 100 Th. Lösung ent- 
halten 84 l'h. Soda. Die Lösungen schmecken stark alkalisch. 



S 330. Dmatriumcarbenat. — Natrium earionicum. gje 

XrSgt man 40 Th. gepulverter Soda in 100 Th. Wasser 
von 10,,°, so sinkt das Thermometer auf 1,6°. 

Entwässertes Dinatriumcarbonat schmilzt leichter als das 
CDtsprechende Kaliumsalz; noch leichter schmelzen beide, wenn 
man sie im Verfaälmisse ihrer Moleculargewichte zusammen 
mischt. Bei sehr anhaltuidcni Glühen des Natrium carbonatea 
verliert es ein wenig Kohlensäure, besonders wenn gleichzeitig 
W^asscrdampf darüber streicht, auch bei Gegenwart von Eisen- 
oxyd. Durch Schwefel wird das Natrium carbonat erst bei 
275" angegriffen, das Kaliumcarbonat (vergL Schwefelkalium) 
bei viel niedrigerer Temperatur. 



Gereinigte Soda. Natrium carbomcttm purum. 

Sollen der Soda die letzten Spuren anderer Salze ent- 
zogen worden, welche noch in den grossen Krystallen enthalten 
sein können, so löst man 3 Th. derselben in 1 Th. Wasser 
von 30 bis 38° auf und befördert das Krystallisiren derfdtrirten 
erkaltenden Lösung durch UmrOhren. Die so erhaltenen kleinen 
Krystalle sind leicht von der Mutterlauge zu trennen und mit 
einer gesättigten Auflösung von reinem Natriumcarbonat aus- 
zuwaschen, bis das Piltrat sich frei von Schwefelsäure, Salz- 
säure und anderen bei der Prüfung der Soda zu beachtenden 
Uareinigkeiten erweist. 

Zu analytischen Zwecken stellt man auch wohl Dinatrium- 
carbonat dar, indem man reines Bicarbonat glüht oder seine 
Auflösung anhaltend kocht. 



Entwässertes Nairiumcaröonat. Natrium earbonicum 
dilapstttK. 

Die Krystalle COäNa= + ioOH= der gewöhnlichen Soda 
oder des gereinigten Präparates verlieren »/.o ihres Krystall- 
wassers rascher in trockener Luft von 30° bis 34°, als wenn man 
sie bei 34° bis 38° zur VerflOssigung bringt Es ist einfacher, 
die etwas zerkleinerten Krystalle nur durch Verwitterung an 
staubfreier Stelle zu entwässern, als auf dem Feuer. Treibt 
man das Austrocknen bis zum Verluste von 56,6 pC, so er- 
hält man das schon erwähnte Salz C O? Na" O H=, was aber 
längere Zeit in Anspruch nimmt Für Zwecke der Receptur, 
welchen das entwässerte Natriumcarbonat dienen soll, genügt 
es, wenn 50 pC Wasser beseitigt sind; das Pulver muss in 
gut schliessenden Gelassen aufgehoben werden. 
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Prüfung. Bei vielen pharmaceudachen Verwendungen sind 
die geringen in der calcinirten und in der krystallisirten Soda 
vorhandenen Mengen von Sulfat und Chlorür ohne Nachtheil, 
wohl aber ist die Gegenwart von Hyposulfit und Schwrfel- 
natrium Na" S zu beanstanden. Letzteres erzeugt mit Blei- 
salzen oder Silbersalzen sofort schwarze Niederschläge, mit 
Salzsäure Schwefelwasserstoff. Natrium hyposulfit (Thiosulfat) 
ist mit Hülfe der zahlreichen, so höchst eigenthflmlichen Reac- 
tionen (§ 220), welche es darbietet, leicht zu erkennen. Da es 
reichlicher löslich ist ab das Natriumcarbonat, so wäre es 
vorzugsweise in den Mutterlaugen aufzusuchen , wenn man die 
zu prüfende Soda krystallisiren lässt. 

Aus arsenhaltigen Rohstoffen kann Arsen in die Soda über- 
geführt werden, daher auch die Abwesenheit desselben und 
aller durch Schwefelwasserstoff fällbaren Metalle festzustel- 
len ist. 

Auf Aetznatron wird in derselben Weise geprüft wie bei 
Kaliumcarbonat (g 253) auf Aetzkali. 

Die Bestimmung des Wassergehaltes der Soda wird wegen 
ihrer Neigung zum Verwittern in der Regel etwas mehr als 
37 pC Röcksland ergeben. Man muss die Krystalle erst ver- 
wittern lassen und dann schwach glühen. Würde man sie ohne 
weiteres rasch glühen, so fiele das Resultat möglicherweise 
wegen der Bildung von Natriumhydroxyd ungenau aus. Die 
quantitative Untersuchung der Soda kann weiterhin in der bei 
Kaliumcarbonat angeführten Weise geschehen. 

Das reine Natriumcarbonat darf keine Spuren der oben 
angedeuteten Verunreinigungen enthalten und mag ausserdem 
auch auf Sulfocyanat (Rhodannatrium) geprüft werden; die mit 
Salzsäure angesäuerte Lösung darf nicht roth werden, wenn 
man verdünnte Eisencbloridlösung zutröpfelt. Ferro cyannatrium 
würde mit Eisencblorid eine blaue Fällung veranlassen. Auch 
Silicate, Thonerde und Calciumcarbonat können besonders in 
calcinirter Soda vorkommen; Kieselsäure scheidet sich oft aus, 
wenn die concentrirte Sodalösung mit Säure neutralisirt einige 
Zeit stehen bleibt; Calciumcarbonat ist in Soda nicht ganz 
unlöslich. 

Geschichte. Das in der alten Welt t 
irtim bekannte Salz war nicht Salpeter, 
bonat oder auch wohl Pottasche. 

Bei den Arabern des frühern Mittelalters war auch JüUi 
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gleichbedeutend und beaog sich gewöhnlich auf die Absätze 
der unterägyptischen Natronseeo oder die Asche der natroa- 
reichen StraodpflaDzen. Einer jener arabischen Chemiker, 
Geber im Vin. Jahrhundert, nannte die Substanz zuerst auch 
Soda^ andere Baurach (siehe Geschichte des Boraxes). Bis in 
das XVIL Jahrhundert bedeuteten Kali und Soda das gleiche, 
obwohl die Chemiker des Binnenlandes „Soda" aus Weinstein 
und aus Asche der Landpflanzen bereiteten, 

Stahl erkannte 1703, dass die im Kochsalze enthaltene 
Base vom Kali verschieden sei und Duhamel DU Monceau 
lieferte 1736 den vollgöltigen Beweis dafür und für die Identi-'. 
tat der Basen im Kochsalze, Borai und der Asche der Meeres- 
pllanzen. Man bezeichnete nun das Natron als Kochsalzbasis, 
Soda oder Natron, oder nach Marggraf (1759) als minerali- 
sches Alkali; derselbe machte schon auf die Färbungen der 
Flamme aufmerksam, welche Kali und Natron hervorrufen. 

Bergman unterschied 1782 sehr scharf Potassinuro und 
Natrum, woför die Franzosen 1787 die AusdrAcke Potasse und 
Sonde einffihrten, die Deutschen nach Klaproth's Vorgange 
1790 die Bezeichnungen Kali und Natron (vgl. 462). 

Nachdem fest^stellt war, daas letzteres im Kochsalze vor- 
banden sei, wurde darauf Bedacht genommen, dieses in Soda 
umzuwandeln ; bezügliche Vorschläge und Versuche wurden 
schon von Duhamel, Marggrap 1759, Hagen 1768, Scheele 
und manchen andern gemacht, und 1775 setzte die Pariser 
Academie dafür einen Preis aus. 1777 begannen scbon in Frank- 
reich, bald auch in England, praktische Versuche über Soda- 
iabrication in grösserem Masstabe, welche alle wie die meisten 
frühern von Natriumsulfat ausgingen. So beschäftigte sich auch 
seit 1787 Leblanc, Wundarzt des Herzogs Philippe - Egalite, 
gemeinschaftlich mit DiZB, einem Assistenten im Laboratorium 
des College de France, mit dieser Frage und löste sie auf das 
vollständigste, indem er dem Gemenge von Sulfat und Kohle 
noch Kalkstein zugab, mit so glücklichem Griffe, dass die heu- 
tige so ungeheuer grossartige Sodafabrication im wesentlichen 
immer noch das Verfahren von LeblANC einhält. Er errichtete 
im Verein mit DtZE auf Kosten des Herzogs 1791 die erste 
Sodafabrik in St. Denis bei Paris, welche aber bald die .Arbeit 
einstellen musate, weil die Güter des Herzogs confiscirt wurden. 
Als 1793 derKriegjede Einfuhr von BarriUa (638) und Pottasche in 
Frankreich unmöglich machte, erliess der Wohlfahrtsauaschuss 
1794 eine Auftorderung an alle Sadiverständigen, Metboden 
zur Sodafabrication mitzutheilen. Leblanc gab sein Verfahren 
bekannt, ohne daraus Vortheil ziehen zu können und starb 
1806 aus Verdruss. Um so gewaltiger entwickelte sich die 
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von ihm geschaffene Industrie zunächst in Frankrdcb von 1813 
aa, dann besonders seit 1834 in Liverpool und in Newcasde 
am Tyne. 

Die Benutzung des KryoUths zur Darstellung von Soda 
ist 1850 von Thousen eingcföhrt worden. 



XIX. EALinHVEBBmDÜNGEN. 



S 333. KALIUMACETAT. — KALIUM ACBTICUM. 

Darstellung. Am besten durch allmäliges Eintragen von 
Monokaliuracarbonai (Kaliurabicarbonat) in schwach erwärmte 
E^igsäure bis zur Sättigung. Die fiUrirte, nöthigenfalls durch 
Thierkohlc entfärbte Flössiglteit wird anfangs in einer Porcetlan- 
schale über freiem Feuer concentrirt, dann im Sandbade zur 
Trockne gebracht, indem man zuletzt etwas Essigsäure zusetzt. 
Enthielt das Kaliurabicarbonat Kieselsäure, so scheidet sich 
diese beim Abdampfen ab und in diesem Falle muss das Prä- 
parat in wenig Wasser wieder gelöst, filtrirt und nochmals ein- 
gedampft werden. 

Das staubtrockene Pulver ist sogleich in voUkommen 
trockene kleinere Gefässe zu vertheilen und sdir gut vcr^ 
schlössen aufzubewahren. 

Zusammenselaung. 2 C 34 34,, 

3 H 3 3« 

2O 33 32rf 

K _39_ J9£ 
C'HaO'K 98 ■ 100,0 

Eigenschaften. Rasch abgedampfte Lösung liefert das 
Salz in undeutlich krystallinischen Schuppen; aas einer sehr 
concentrirten Lösung können in der Kälte grosse Saului er- 
halten werden. Bei 293° schmilzt das Ac«at unverändert und 
erstarrt beim Erkalten zur Kryatallmasac. In der Glühhitze 
liefert es eine ganze Anzahl von Zersetzungsproducten, darunter 
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Kohlensäure, Wasser, Aceton uod brennbare Gase. Das Salz 
erregt auf der Zunge das Gefäbl von Wärme ohne empyreu- 
matischen Beigeschmack und reagirt stark alkalisch. Dass 
dieses, selbst in dem geschmolzenen Sake, nicht durch Aetzkali 
oder Carbonat bedingt ist, geht daraus hervor, dass die Auf- 
lösung des Acetates in Baryumsalzen oder Calcium salzen keinen 
Niederschlag hervorruft und neutral wird. 

Kaliumacetat zerfliesst an der Luft äusserst rasch und 
löst sich unter Erwärmung bei 17° in o^ Th. Wasser und in 
2 Th. Weingeist von 0,830 spcc. Gew. Auch 3 Th. absoluter 
Alcohol lösen bei Siedhitze i Th. des Acetates; beim Erkalten 
krystallisiren ansehnliche rhombische Tafeln und Octaeder her- 
aus. Die concentrirten weingeistigen Lösungen werden durch 
Aether und Chloroform gallertartig gefällt. 8 Tk des Salies 
in I Th. heissem Wasser geben eine erst bei 169" siedende 
FlüssigkeiL 

Durch Auflösen des Acetates in concentrirter warmer 
Essigsäure erhält man das Biacetat: C'HsO'K + C»H*0"in 
rhombischen Krystallen, welche weniger rasch zerfliessen als 
das neutrale AcetaC und bei 300° unter Verlust von Essigsäure 
in neutrales Acetat übergehen. Trägt man 5 Th. des letztem 
in 8 Th. heissen Eisessig, so entstehen hei 11;^° schmelzende, 
leicht zcrfliessliche Biättchen C" Hä O' K + 2 C» H* O'. 

Prüfung. Das Kaliumacetat darf alkalisch reagiren, muss 
aber mit neutralen Baryumsalzen klar mischbar sein. Es ist 
hauptsächlich auf Schwermetalle, Calcium und auf Schwefel- 
säure zu untersuchen. Um auf Salzsäure zu prüfen, muss seine 
Auflösung hinlänglich verdQnnt werden (vgL p. 128), Kieselsäure 
bleibt zurück, wenn man das Acetat mit Salzsäure zur Trockne 
verdampft und den Rückstand mit Wasser aufnimmt. Die 
meisten etwaigen Verunreinigungen werden sich zu erkennen 
geben, wenn man einerseits das Salz in heissem Alcohol löst 
und andererseits dasselbe auf warme concentrirte Schwefelsäure 
streut; letztere darf dadurch nicht gefärbt werden. Natrium- 
acetat unterscheidet sich sehr durch weit geringere Löslicbkeit 
in Weingeist Arsen gibt sich schon beim Glflhen des Ace- 
tates durch Kakodylgeruch (p. 54.4, bei Arsemgsäure) zu er- 
kennen oder, nach Zusatz von Äetzlauge, durch das bei Natrium- 
hydroxyd § 170 erwähnte Verfahren, 



Liquor kaiii acetici. 

Seiner Zerfliesslichkeit wegen lässt sich das Kaliumacetat 
nicht gut handhaben, so dass man sich gewöhnlich der Auflösung 
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desselben bedient. Zu diesem Ende werden z. B. 48 Theilc 
Kaliumbicarbonat allmlthlich tn loo Theile erwärmter Essig- 
säure gelöst und nach genauer Neutraliaation auf 142 Theile 
verdünnt. Die Zersetzung verläuft nach folgenden Formeln und 
Zahlern 

C»H*0' . C03KH = OH" ■ CO" . C^H^O-K 

60 IOC 98 

In lOO Tb. officineller verdünnter Essigsäure sind 30 Th, 
■wasserfreier Säure C' H' O' enthalten, welche nach obigen 
Moleculargewichten bei genauer Sättigung 49 Th. Acetat tiefem 
müssen. Diese Menge ist enthalten in 142 Th. LOsung, also 
34,s Th. Kaliumacetat iu loo Th. 

Prüfung der Auflösung des Kaliumacetates. Sie musa 
neutral oder schwach alkalisch, farblos und klar sein und das 
Verhalten des in Wasser gelösten Acetates, wie oben ange- 
deutet, darbieten. Sp. G. i,,^^ bis i,,go bei 15°. Absoluter 
Alcohol soll sich mit dem Liquor klar mischen; bei der weit 
geringern Löslichkeit des Natriumacetates (s. dieses) in Alcohol 
würde sich ein erheblicher Gehalt an letzterem schon durch 
Bildung eines Niederschlages verrathen. 

Die Auflösung des Kaliumacetates ist von beschränkter 
Haltbarkeit; besonders bei Anwesenheit faulender oder gähren- 
der Proteinstoffe geht das Salz bald in Carbonat über. 

Gesckichie. Kaliumacetat wurdezucrst 1610 in bestimmter 
Weise als Terra foNala Tariari erwähnt und gebraucht von 
dem Arzte Philipp Müller zu Freiburg im Breisgau. 



% 933- WEINSTEIN; MONOKALIUMT ARTRAT. — KALIUM 
BITARTARICUM. 

Vorkomme». In vielen Früchten, ganz besonders im Safte 
der Beeren, auch in Blättern und Jüngern Trieben des Wein- 
stockes. Begleitet von Calci umtar trat und Farbstoff setzt sich 
das Salz beim Lagern des Weines als roher Weinstein^ Tar- 
tarus, in harten Krusten ab, deren Ausscheidung durch die 
Zunahme des Alcohols begünstigt wird. Er bildet einen sehr 
werthvollcn Handelsartikel, wovon z. B. Mcsaina allein jährlich 
1 Million kg ausführt 
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Reinigung. Zur Daratellung dea reinen Ka.1iun]bitartrates 
dienen vorzugsweise die weissen Sorten des Weinsteins. Durch 
Umkrystaliisiren aus heissem Wasser erhält man den gereinigten 
Weinstein, Tartarus depuratua, entweder in Krystallcn als 
CrysteUli Tartari oder als kryslalüniachcs Pulver, Weinstein- 
rahm, Cremor tartari, Calciumtartrat, welches zwar nicht in 
allen Weinsteinen, in einigen spanischen und französischen Sor- 
ten aber bis zu 20 pC vorkommt, wird durch Umkrystaliisiren 
nicht TollatSndig beseitigt, da es sich in ungefähr 350 Theilen 
kochenden Wassers aufzulösen vermag und von heisser Wein- 
steinlösuDg wohl noch leichter aufgenommen wird. Beim Er- 
kalten scheidet sich dann ein entsprechender Theil des Calcium- 
salzes wieder mit dem Weinstein aus. Durch Digestion des 
letztem in fein gepulvertem Zustande mit salzsäurehaltigem 
Wasser kann man den gjössten Theil des Calcium tartrates in 
Form von Chlorcalcium und freier Weinsäure in Lösung brin- 
gen; um dasselbe aber vollständiger zu beseitigen, muss der 
Weinstein ganz aufgelöst werden. Man erwärmt zu diesem 
Zwecke 4 Th. Weinstein mit 5 Tbdlcn reiner Salzsäure von 
t„f, sp. Gew. und 5 Th. Wasser und setzt so viel Aetzkalk 
oder Soda zu, als nach einem eigens zu diesem Zwecke ange- 
stellten Vorversuche zur Sättigung von 4. Th. Salzsäure er- 
forderlich ist Der Weinstein, dadurch seines Lösungsmittels 
beraubt, f^t als krystallinisches Pulver nieder, während das 
Calciumtartrat durch den nicht abgestumpften einen Theil der 
Salzsäure in Auflösung erhalten bleibt Der hierzu verwendete 
Aetzkalk muss in Salzsäure vollkommen löslich sein, auch ist 
ersichtlich, dass der Zusatz desselben nach dem Gehalte des 
Weinsteins an Calciumtartrat genauer zu bemessen ist. Die 
Abfälle bei dieser Reinigung des Weinsteins finden Verwen- 
dung zur Fabrikation der Weinsäure, 

ZiisammenseiBung. 4 C 4.8 25,, 

5 H 5 2„ 

6 96 51,, 
CH (OH) COOK K 39 20,, 

CH(0H)C00HoderC*H'O'iK "TgS ioo,„ 

Eigens ckafttn. Das Monokaliumtartrat bildet harte, ziem- 
lich ansehnliche Kry stalle des rhombischen Systems, von 
'195} ^p- Gew., welche namentlich bei Gehalt an Calciumtartrat 
nicht klar erscheinen. 
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An der Luft und bei loo" unveränderlich, gibt der Wein- 
stein beim GIflhen brennbare Gase, Essigsäure, Theer und 
iünterlässt kohlehaltiges Kaliumcarbonat , dem sich auch wohl 
eine Spur Cyankalium beimengt. 

Zur Auflösung erfordert der Weinstein 312 Th. Wasser 
bei o", 210 Th. bei 17°, 25 bei 80°, 15 bei 100°. Mineral- 
säuren begOnstigen die Auflösung desselben und zwar SalZ' 
säure und Salpetersäure weit mehr als Schwefelsäure und Phos- 
pborsäure. Auch Citronsäure und Oxalsäure vermehren die 
Löslichheit des Salzes; Essigsäure nimmt davon nicht mehr, 
Weinsäure weit weniger auf als das Wasser. 

Die kalte wässerige Auflösung des Weinsteins röthet Lak- 
mus, dreht die Polarisattons ebene nach rechts und schmeckt 
schwach sauer. Verdünnt man dieselbe mit dem doppelten 
Volum Weingeist (0,830 sp. Gew.), so fällt der grösste Theil 
des Sabes nach einigen Stunden kry stallin i^ch nieder und im 
Filtrate bt nur noch so wenig davon enthalten, dass es mit 
Platincblorid versetzt erst nach einem Tage eine geringe Menge 
Kaliumplatinchlorid Pt CI* K" auskrystalliren lässL 

Der Weinstein ist in Weingeist sehr wenig, in absolutem 
Alcohol und Aether gar nicht löslich; aus dem Weine kann 
durch ätherhaltigem Alcohol der Weinstein sofort nahezu voll- 
ständig au^elällt werden. War der Wein mit Gyps behandelt, 
so fällt auch Calcium tarb'at nieder, indem folgende Umsetzung 
stattfindet: 

OH50«K . SO*Ca = S04KH - OH^O'Ca 

Weinstein Gyps Caldumlanral 

Prüfung. Der ofiicinellc gereinigte Weinstein muss mit 
kochendem Wasser, sowie auch mit kaltem caustisc Kern Ammoniak 
eine klare farblose Auflösung geben; letztere darf weder durch 
phosphorsaures noch durch kohlensaures Ammonium oder 
Schwefelammonium getrübt werden. Die ammoniakalische Lö- 
sung wird sich in der Regel nicht so vollständig kalkfrei er- 
weisen, dass sie nicht durch Oxalsäure wenigstens nach einigem 
Stehen getrübt würde. Eine so geringe Menge Calcium beein- 
trächtigt die pharm aceu tische Verwendbarkeit des Weinsteins 
nicht Die ammoniakalische Lösung des Weinsteins wird ferner 
mit Gypslösung auf Oxalsäure geprüft, welche in Weinstein 
nicht vorkommen darf, wobei zu erinnern ist, dass auch durch 
Traubensäure eine IVQbui^ in Gypslösung hervorgerufen wird. 
Endlich benutzt man eine mit verdünnter Essigsäure herge- 
stellte Auflösui^ des Salzes, um die Abwesenheit der mit 
Schwefelwasserstoff fällbaren Metalle, so wie der Salzsäure und 
Schwefelsäure zu erkennen. 
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Die PrüiuQg der rofaen Weinsteins orten in Betreff ihres 
Gehaltes an Weinsäure, welcher fQr die Fabrication der letstem 
alleia von Interesse ist, wird in der Art unternommen, dass 
man zuerst mit Normalalkali titrirt, wodurch die Hälfte der 
Weinsäure bestimmt wird, welcfae als Mono kaliumsalz, Wein- 
stein, zugegM ist Um auch die Säure des etwa vorbandenett 
Calciumtartrates mit in Rechnung zu bekommnn, werdca unge- 
fähr 3 bis 3,j g Weinstein fein gepulvert mit warmem Wasser 
und 30 viel neutralem Kaliumoxalat digerirt, dass das Filtrat, 
welches durch Nachwaschen auf 50 cc zu bringen ist, sauer 
reagirt. In demselben 15st man alsdann 2 g Citronsäure auf, 
'sammelt den ausgeschiedenen Weinstein am folgenden Tage 
und wascht ihn mit fQnfprocentiger Chlorkaliumlösung, nachher 
mit Weingeist aus, bis letzterer nicht mehr Lakmus röthet 
Der getrocknete Weinstein enthält sämmtUche in der Waarc 
vorhandene Weinsäure. 

Geschickte. Der Namen Tartarus, ursprünghcfa vielleicht 
Salmiak (s. diesen) bedeutend, stammt wahrscheinlich nicht aus 
dem Arabischen ; er wurde in der Folge nicht nur dem Wein- 
steine beigelegt, sondern mit verschiedenen Zusätzen, z. B, auch 
andern SaUcn der Pflanzensäuren oder auch Salzen anorga- 
nischer Säuren, deren Basis aus der Weinsteinasche erhalten 
wurde, z. B. Tartarus vitriolatus (Kaliumsulfat), Schon Art- 
GELUS Sala krysiallisirte weissen Weinstein vom Rhein und 
rothen italienischen, der Reinigung wegen um. Obwohl der 
alkalische Bescandtheil des Weinsteins 1764 durch Marggraf 
erkannt wurde, hicss das Salz doch noch 17S1 in der Pharma- 
copoea Borussica Acidum tartari. 



S 334. DIKAUUMTARTRAT. — KALIUM TARTARICUM. 

Darsieifung. In die heisse Auflösung des Kalium- 
carbonates (§ 249) im doppelten Gewichte Wasser wird all- 
mählich gepulverter Weinstein oder Cremor tartari gesiebt, bis 
die FIflssigkeit sich nach vollendetem Aufbrausen neutral zeigt. 
Die Zersetzung verläuft nach folgender Gleichung, welche auch 
die Gewichte der betreffenden Salze angibt: 

C03HK . OH^O^K = 0H= • CO' ■ C^H^OfiK' 

100 188 326 

War der Weinstein kalktialtig, so setzt man die Auflösung 
eine Woche lang ruhig zur Seite, damit das Caiciumtartrat 
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wenigstens zum allergrösWen Thcil auskrystallisire. Bei An- 
wendung eines nahezu kalkfreien Weinsteins kann sogleich zur 
Krystallisation eingedampft werden; das Salz schiesst schOner 
aus einer sehr schwach alkahschen Lösung an und eine solche 
kann auch in einem blanken eisernen Kessel concentrirt werden. 
Aus den zuletzt übrig bleibenden Mutterlaugen, 'welche man 
mit Thierkohle entfärbt, wird durch reine verdflnnte Schwefel- 
säure der Weinstein wieder gefällt. 

ZusammensetBung. 8 C 96 20^ 

8H 8 i„ 

laO 192 4o,g 

4K 156 33„ 

OH" ,8 3^ 
CH(OH)COOK 

Eigenschaften. Die mitunter sehr grossen, wohlausgebil- 
deten Krystalle, von 1,^6 sp. G., gehören dem monoklinischen 
System an. Sie sind nur in feuchter Luft etwas zerfliesslich 
und geben mit v^ Theilen Wasser bei 17°, mit 0,5 bei 100* 
neutrale, nicht unangenehm salzig schmeckende Lösungen, 
ebenso mit 300 Th. kochenden Weingeistes von o,bjo sp. G, 
Aus concentrirter wässeriger Lösung fällt auf Zusatz von Säu- 
ren oder Brom Weinstein heraus, der bei Ueberschuss von 
Säure wieder verschwindet. Bei längerer Aufbewahrung der 
Auflösung wird das Kaliumtartrat unter Bildung von Carbonat 



Pr^ung. Die mit einigen Tropfen Essigsäur 
Lösung wird abfiltrirt, mit Schwefelwasserstoff geprüft und auf 
Salzsäure und Schwefelsäure untersucht, dann neutralisirt, wo- 
rauf nach Zusatz von Ammonium Oxalat und Schwefelammonium 
keine Trübung ebtreten darf. Ein Gehalt an Seignettesalz 
(5 235) würde sich sehr bald durch den hohem Wassergehalt 
zu erkennen geben, AmmoniaksaUe durch die Ammoniakent- 
wickelung beim Erwärmen mit Natron. 

Geschichte. Neutrales Kaliumtartrat wurde schon im XVI. 
JahrhundcrtvermitielstWeinstcinasche unter dem Namen Tartarus 
lartarisatus, seltener Tartarus sotubitis, dargestellt; mit letz- 
terem Namen bezeichnete man häufiger das Kalium- Am monium- 
tartrat, dann auch den Borax Weinstein § 236. Die Zusammen- 
setzung des neutralen Kaliumtartrates ist um 1770 durch 
Marggraf und durch Rouelle erkannt worden. 
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S 335. KALIUM -NATIUUMTARTRAT. — TARTARUS 
NATR0HATU8. 

Darstellung. Durch gegenseitige Zersetzung von Wein- 
siein und Soda: 

20H*0<K. C03Na»+ loOH» 

376 286 

= 3OH» . CO'. 2(C*H4 0''KNa + 4 0H') 

564 
Man bringt 13 Th. Weinstein, 10 Th. Soda und 50 Th. 
Wasser ohne weiteres zusammen, rührt gelegentlich um und 
erwärmt, nachdem die Kohlensäure-Entwickelung aufgehört haL 
Es lat nicht erforderlich, zu diesem Präparate kalkfreien Wein- 
stein anzuwenden; aus der filtrirtcn Salzlauge krystallisirt, aller- 
dings etwas langsam, das Calcium tartrat beinahe vollständig 
heraus. Dieses wird sehr befördert, wenn man die Auflösung 
alkalisch hält und angemessen verdünnt, Nach einigen Tagen 
giesst man sie klar ab, dampft bis zur Salzhaut ein und lässt 
krystallisiren. Von dem Calciumtartrat , welches bei dieser 
Arbeit (oder sonst) abfällt, zersetzt man einen Thcil mit Kalium- 
carbonat, eine zweite gleiche Portion mit Soda und erhält 
durch Vermischung der Lösungen ebenfalls Seignettesalz. Aus 
den letzten Mutterlaugen wird die Weinsäure durch Salzsäure 
in Form von Weinstein wieder niedergeschlagen. 
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Der beträchtliche Wassergehalt unterscheidet dieses Salz 
von dem Kaliumbitartrat, welches kein Krystallwasser aufzu- 
nehmen vermag und von dem neutralen Kaliumtartrat (3,3 pC 
Wasser), so gut wie von den entsprechenden Natriumsalzen 
C*H«06Na>+2 0H' und C*H5 0<Na + OH». 

Placki|[er, Pbannac. Chsoiie. 4> 
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Bigensekafien. Das Doppeltartrat des Kaliums und Natriums 
bildet grosse mit 4 bis 1 6 Seitenflächen versehene Säulen, welche 
dem rhombischen System angehören und eben noch das Stein- 
salz zu ritzen vermögen. An trockener Luft verwittern sie 
oberflächlich und geben, nach und nach auf 60 bis 70° und 
schliesslich bis too" erwärmt, 3 O H' ab. Rasch auf ungefähr 
75° erwärmt, verflüssigt sich das Salz. Die letzten 6,, pC 
Wasser verliert es, doch nicht ohne Spuren von beginnender 
Zersetzung, erst bei 130°. Der Rückstand verändert sich bis 
etwa 215° nicht weiter und liefert, noch stärker erhitzt, zuletzt 
nach Caramel riechende Zersetzungsproducte der Weinsäure 
und mit Kohle gemengte Carbonate. 

Das Salz gibt bei 17° mit 3,5 Th. Wasser unter geringer 
Erkältung eine neutrale, nicht unangenehm salzig schmeckende 
Auflösung, aus welcher durch Säuren, auch durch Weinsäure 
und Kohlensäure, Wemstein abgeschieden wird. Bei 40° genügt 
ein Drittel Wasser znr Auflösung des Salzes; von Alcohol wird 
es nicht aufgenommen. Schüttelt man die in der Kälte gesät- 
tigte wässerige Auflösung mit dem mehrfachen Volum Wein- 
geist, so sondert sich zunächst wieder erstere ab, beginnt aber 
sehr bald ansehnliche Krystalle zu liefern. 

PrüfuTtg. Wie bei Dikaliumt artrat § 234. Wenn man 
3 Mol. Kai ium-Natr iura tartrat verkohlt, so enthält die Asche 
1 Mol. C03K' und i Mol. CO^Na', welche zur Zersetzung 
3 Mol. Oxalsäure C'H" 04 -|- 2 O H' bedürfen. i„, g des 
Salzes erfordern also 0,^3 g Oxalsäure. Bezeichnet man eine 
Auflösung, welche im Liter 63 g krystalUsirter Oxalsäure ent- 
hält, als Normal-Oxalsäurelösung, so müssen 10 com derselben 
durch die Asche von i,,, g Salz neutralisirt werden. Man 
kann auch die Kohlensäure der Asche in der bei Dikaliumcar- 
bonat angegebenen Weise bestimmen; der Rückstand von 2,g, g 
des Salzes gibt o,^ g Kohlensäure. 

Geschichte. Das Kalium-Natriumtartrat wurde seit 1672 
von Seignette in La Rochelle als Gehcimmittel verkauft. 
Derselbe hatte vermuthlich Soda, d. h. Asche von Meercs- 
pflanzen, statt des „Aleali vegetabile" angewandt, um Wemstein 
löslich zu machen (vergl. Geschichte des Borasweinsteins) und 
die Verschiedenheit des Productes vom neutralen Kaliumtartrat 
wahrgenommen. Erst Boulduc und C. J. Geopfroy wiesen 
1731 unabhängig von einander nach, dass man das Rochelle- 
Salz oder Seignctte-Salz vermittelst Soda von Alicante erhalte. 
Es hiesa dann auch wohl, wie das Glaubersalz, Sal poly- 
chrestum. 
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S »36. BORAXWEINSTEIN. — TARTARUS BORAXATUS. 

DarsUüung. Borsäure und Weinsäure gemischt geben 
ein sehr zerfliesslicbes Gemenge, crstere löst sich weit reich- 
licher in Wasser, welches Weinsäure enthält, als in reinem 
Wasser, Ferner löst sich der Weinstein auffallend reichlich in 
Auflösungen von Borsäure und Borax. Diese Thatsachen 
deuten darauf hin, dass unter den angedeuteten Umständen 
Bortartrate entstehen, welche jedoch bisher noch nicht in reinem 
Zustande erhalten worden sind. 

Der Borax Weinstein der Pharmacopoea Germanica wird 
erhalten durch Auflösung von 2 Th. Borax und 5 Th. gerei- 
nigtem Weinstein in 20 Wasser. Die fiUrirte Lösung wird ein- 
gedampft, bis sich aus der Mischung Streifen formen lassen, 
welche nach weiterem Trocknen spröde genug sind, um so- 
gleich gepulvert und in sehr gut verschlossenen trockenen Ge- 
issen anfgehoben zu werden. 

Der Borajt enthält 47 pC Kry stall wasser, liefert also nur 
53 pC feste Substanz in das Präparat, 2 Th. Borax daher 
nicht mehr als- i^i« Th., so dass nach den obigen Verhältnissen 
ungefähr 6 Th. Boraxweinstein erhalten werden. Derselbe ist 
ein amorphes, weisses, äusserst begierig Wasser anziehendes 
Pulver, das sich im gleichen Gewichte Wasser zu einer sauer 
reagirenden Flüssigkeit auflöst. Durch Mineralsäuren wird 
daraus B(OH)3, nicht Weinstein gefällt, Weingeist von o,gi 
spec. Gew. entzieht dem Präparate Borsäure und Weinsäure. 
Die Auflösungen schimmeln leicht und lassen bald Weinstein 
fallen, dürfen also nidit vorräthig gehalten werden. 

Prüfung. Dieselbe et^bt sich aus dem bei Gelegenheit 
des Weinsteins und des Boraxes Gesagten. 

Geschickte. Die ältere Pharmacie bestrebte sich vielfach, 
den Weinstein leicht löslich zu machen. Zu diesem Zwecke 
wurde das neutrale Kaliumtartrat (s. dieses § 234) dargestellt 
und 1728 von le Fevre gezeigt, dass 2 Theile Weinstein ge- 
mengt mit I Tb. Borax sehr leicht in 6 Th. Wasser löslich 
sind. Lassone nahm 1754 Borsäure statt des Boraxes, was 
beute noch bei der Darstellui^ der Creme de tartre soluble 
nach der Vorschrift der französischen Phannacopoe der Fall 
isL Wird ein solches Präparat aus concentrirter wässeriger 
Lösung wiederholt mit Alcohol niedergeschlagen, so entspricht 
das allerdings immer nur amorphe Product ziemlich der Formel 
C«H'0*(BO)K; in höherer Temperatur geht es in das An- 
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hydrid C* H' O' B K aber. Diese Verbindungen erinnern daher 

an Brechweiüstein (s. diesen § 299). 



S 337. KALIUMCHLORAT. — KALIUM CHLORICUM. 

Darstellung. Auf 50° erwärmte 'Kalkmilch nimmt unter 
Temperaturerhöhung Chlor auf und bildet Chlorat und 

6Ca(OH}" . 12CI = 60H» . gCaCl' . (ClO^j'Ca 

Chlarcalcium CalciumcUoral 

Das chlorsaure Calcium, ein äusserst leicht lösliches, ja 
zerfliessliches Salz, zersetzt man durch Chlorkalium, das billigste 
in genügender Reinheit zu beschaffende Kaliumsali: 

Ca2C103 . 3KCI = CaCl' . aClO^K 

Das Chlor wird in der Art, wie bei Chlorkalk § 259 er- 
wähnt, entwickelt und am Eintreten rosenrother Färbung-, welche 
die Flüssigkeit schliesslich aus noch nicht ermittelten Ursachen 
annimmt, die vollkommene Sättigung erkannt. Die geklärte 
Lösung wird in gusseisemen Pfannen mit einer entsprechenden 
Meng-e heiss gesättigter Auflösung von Chlorkalium zur Kry- 
stallisation eingedampft, indem man zuletzt am zweckmässigst«i ■ 
durch Umrühren die Bildung möglichst kleiner Krystalle erzielt. 
Diese können leicht durch sogenanntes Decken ausgewaschen, 
dann getrocknet und ohne nachheriges Mahlen, das bisweilen 
zu Explosionen führt, in den Handel gebracht werden. 

England liefert jährlich gegen 8 Millionen kg Kaliumchlorat, 
welches hauptsächlich in der Feuerwerkerei verbraucht wird, 

Zusammensetzung. CI 35,5 29,0 

3O 48,„ 39,, 

K 39i° 3'.8 

C103K i22,j ioo„ 

Eigenschaften. Kaliumchlorat bildet kurze Prismen, Tafeln 
oder Blätter des monoklinischen Systems, von z,,« spec Gew. 
bei 17,5° und geringerer Härte als Steinsalz. Zur Auflösung 
erfordert es 30 Th. Wasser bei 0°, 14,6 bei 18°, i„ bei 100" 
und izoTh. Weingeist von 80 Gewichts pro centen (0,548 spec. 
Gew.) bei 16°, In absolutem Alcohol ist es nicht löslich. Das 
Kaliumchlorat ist das am wenigsten löshche Salz der Chlor- 
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säure ; selbst das Silbersalz uad Bleisalz sind reichlicher löslich 
als das Kaliumchlorat. 

Beim Zerreiben knistert letzteres und leuchtet dabei im 
Dunkeln; es verändert Lakmuspapier nicht und schmeckt den; 
Salpeter ähnlich, aber milder. 

Beim Erhitzen im Glasröhrchen Qber der einfachen Wein- 
geistflamme zerspring das Salz, schmilzt dann ohne Verände- 
rung und erstarrt wieder krystallinjsch. Von etwa 370° an 
schäumt es unter Sauerstoflentwickelun^, welche bei lebhafter 
Erwärmung' eine Verstäubung des Salzes zur Folg'e hat. Ein 
Tbeil desselben zerfällt hierbei sofort in Chlorkalium und Sauer- 
stoff, der Hauptsache nach aber bildet sich, sofern die Tem- 
peratur unter 400° bleibt, Ueberchlorsäure-Salz im Betrage von 
ungefähr 65 pC: 

2a03K = KCl - CIO'K • 20 

KallumpetclUorBt 

Das Kaliumperchlorat kann durch Auskochen mit Salzsäure 
von i„6 spec. Gew. vom Chlorat und Chlorör getrennt wer- 
den, da es weit beständiger ist als ersteres und die Üeber- 
cblorsäure selbst durch concentrirte Schwefelsäure unter 100° 
nicht Zersetzung erleidet. Das Kaliumperchlorat bedarf bei 
170 über 60 Th., bei loo" über 5 Th. Wasser zur Lösung 
und lässt sich daher durch Umkryscallisiren leicht reinigen- 

10 g Kaliumchlorat liefern beim Glühen nahezu 2^/4 Liter 
SauerstoSL Ueber 400° entwickelt sich derselbe vollständig; es 
mischen sich demselben auch geringe Spuren von Chlor bei, 
weil das ChlorkaÜum in starker Glühhitze zwar wohl unzer- 
setzt flüchtig ist, hier aber doch den Anfang einer Zerlegung 
erleidet. In offener Seh de geglOhtes Kaliumchlorat reagirt 
schwach alkalisch. 

Vermischt man das cblorsaure Kdium mit 20 Ims 25 pC 
Kupferoxyd, so zersetzt es sich bei niedrigerer l'emperatur als für 
sich allein und gibt sehr leicht, ohne Bildung von Ueberchlor- 
säuresalz, den Sauerstoff ab. Ebenso wirken, ohne selbst eine 
Veränderung zu erleiden, Manganhyperoxyd, Eisenoxyd, Cobalt- 
oxyduloxyd Co'O*, nicht aber Queckailberosyd und Silber- 
oxyd. Je inniger die zuerst genannten Oxyde mit dem Chlorat 
gemischt sind, desto lebhafter und früher tritt die Zersetzung 
ein. Die auffallende Beschleunigung durch Kupferoiyd und 
Manganbyperoxyd , besonders auf nassem Wege dargestelltea, 
hängt wohl besonders von ihrem hohem Wärme leitungsver- 
mögen ab. 

An organische und anorganische oxydirbare Körper gibt 
das Kaliumchlorat sehr leicht seinen Sauerstoff ab, so dass 
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beim Zusammenreiben solcher Mischungen gefäkrlicke Explo- 
sionen entstehen können. Man darf das Salz nur unter Ver- 
meidung jedes Druckes mit derartigen Substanzen mengen. 

Mit Sauren zusammengebracht, liefert es Chlorsäure oder 
andere Oxydationsstufen des Chlors, welche als höchst ener- 
gische Oxydationsmittel dienen und ebenfalls leicht zu Explo- 
sionen Aoiass geben können. So wird durch Schwefelsäure 
oder Kieselfluorwasserslofbäure Si F* H» Chlorsäure Gl 03 H 
frei gemacht, welche sich aber nur im luftverdünnten Räume 
und zwar nur bis zu einer tief gelb ge£lrbten Auflösung von 
40 pC Säuregehalt concentriren lässt; bei 40° zer^Ut sie in 
Ueberchlorsäure, Chlor, Sauerstoff und Wasser: 

3CIO3H =1 OH' - 4O . 3CI . C10*H 

Mit concentrirter Schwefelsäure gibt das chlorsaure Ka- 
lium, von etwas Chlorkalium abgesehen, Perchlorat und freie 
Unterchlorsäure: 

3C103K . SO*H» = OH' . SO*K' 



Die allergeringste Spur cblorsaures Kalium auf concen- 
trirte Schwefelsäure gestreut, bietet die schön gelbrothe Fär- 
bung der Unterchlorsäure dar. Bei nur etwas grossem Men- 
gen verläuft die Reaction, selbst bei Beobachtung aller Vor- 
sichtsmassregein, mit gefährlicher Heftigkeit; um Unterchlorsäure 
darzüstellcQ, ist es rathsamer, Oxalsäure statt der Schwefel- 
säure aozuweaden: 

sClO'K .CH'O« = OH» . CO= . CO^K' . Cl' O* 

Die Unterchlorsäure kann leicht abdestillirt werden, da sie 
schon bei 9" siedet. Sie ist wenig haltbar und kann, der so- 
genannten Untersalpetersäure § 195 entsprechend, als gemisch- 
tes Anhydrid der chlorigen Säure und Chlorsäure aufgefasst 
werden ; 

C103H-|-C10'H-0H' =C1'0* 

CblonäoEc chJotige Slure {cmiicbtei 

Anhydrid 

Auch durch Einwirkung von Salzsäure auf Kaliumchlorat 
entstehe anfai^s dasselbe combinirte Anhydrid: 

2C10aK . 4HCI = jOH' . 2KCI . 3CI . C1»0« 

Jedoch wirkt auch sogleich die Salzsäure auf das Anhydrid 
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ein, so dass sich alsbatd mehr Chlor entwickelt, als dieser 
Gleichung entspricht. 

Gemenge von Chlor mit Ol» O« wurden früher unter dem 
Namen Bucklorin und Chlorocklorsäure ßr selbstständige Ver- 
bindungen gehalten; sie sind, wie alle Sauers tofFverbindungen 
des Chlors, sehr zum Zerfall unter Verpuffung geneigt. 

Selbst von concentrirter Salpetersäure, sofern sie frei von 
salpetriger Säure ist, wird chlorsaures Kalium in der Kälte 
nicht verändert. 

Prüfung. Die gesättigte Auflösung des Salzes muss neutral 
sein und darf mit salpetersaurem Silber nur schwache 7'rübung 
eeigen. Nach anhaltendem aber massigem Glühen im bedeckten 
Tiegel muss das zuletzt zurückbleibende Chorkalium nahezu 
60,8 pC betragen und in Wasser löslich sein. Um die Zer- 
setzung zu erleichtern, mag dem Chlorat eine gewogene Menge 
(ungefähr '/,) Kupferoxyd zugesetzt werden. 

Auf Salpetersäure kann man nicht vermittelst Brucin prü- 
fen, weil dasselbe auch durch Chlorsäure roth gefärbt wird und 
ebensowenig ist hier die Prüfung auf Salpetersäure vermittelst 
Ebenvitriol anwendbar. Um im chlorsauren Kalium Salpeter 
nachzuweisen, gibt man zu einer Probe d»'sselben das doppelte 
Gewicht festes Aetznatron und kocht mit etwas Wasser, um 
sich zu überzeugen, dass kein Ammoniak vorhanden ist. Wenn 
dieses nicht der Fall ist, so setzt man eben so viel Eisenfeile 
und Zinkfeile zu, als Kaliumchlorat genommen wurde, und er- 
wärmt wieder. Der Wasserstoff^ welcher sich jetzt entwickelt, 
rcducirt die Salpetersäure zu Ammoniak, welches mit entweicht; 
in chlorsaurcm Kalium, das mit 2 pC Kaliumsalpeter versetzt 
ist, lässt sich das Ammoniak sicher erkennen. 

Wäre das Kaliumchlorat mit Perchlorat vermischt, so kann 
ersteres durch Weingeist von 0,535 ^P- ^- ausgezogen werden 
und durch Digestion des Rückstandes mit Salzsäure lässt sich 
das Ueberchlorsäuresalz rein erhalten und schon an seiner 
SchwertÖslichkeit erkennen. 

Um auf Natrium chlorat zu prüfen, hat man sich zu erinnern, 
dass dieses Satz sich bei 100° ip weniger als der Hälfte seines 
Gewichtes Wasser, bei 20' in gleich viel auflöst und auch in 
heissem Weingeist von o,8j6 sp. G. ziemlich reichlich lÖsUch ist. 
Demnach wäre eine Probe der Waare mit Weingeist auszu- 
kochen, das Kalium mit Weinsäure auszufällen und das Filtrat 
nach § 171 auf Natrium zu untersuchen. 

Gesckickie. Glauber scheint wohl, um 1657 schon, Ka- 
liumchlorat in Händen gehabt zu haben, aber erst BerthOllbt 
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stellte es 1786 dar und erkannte darin eincü höhern SauerstoS- 
g-ehaU als im Chlor, welches man damals als acide muriaüque 
oxyg'ene ftr eine Sauerstoffvcrbindung hielt BebTHOLLET be- 
legte daher die Säure des neuen Salzes (Chlorsaure) mit dem 
Namen acide muriatique suroxygene. Gav-Lussac stellte letz- 
tere 1815 dar. Chlorsaurcs Kalium und Schwefel wurden 1813 
von Wagemann in Tübingen zur Darstellung der ersten Zünd- 
bOlichen verwendet, deren Entzündung man durch Befeuchteo 
mit concentrirter Schwefelsäure herbeifllhrte. Die BUdui^ des 
Oberchlorsauren Kaliums beim Erhitzen des Chlorates bemerkte 
Serullas 1815. 



S 338. BROMKALIUM. — KALIUM BROMATUM. 

Vorkommen. Vergl. Brom § 2. 

Darstellung. I. Dieses Salz wird in derselben Art erhal- 
ten, wie das Jodkalium; wegen der grössern FlOchigkeit und 
Gefährlichkeit des Broms muss es tangsamer und vorsichtiger 
zugesetzt werden, ab das Jod, besonders, wenn das bei Jod- 
kalium beschriebene erste Verfahren zur Anwendung kommt- 

II. Eben so gut eignet sich die unter Jodkalium erwähnte 
zweite Mehode zur Gewinnung von Bromkalium. 

Das Bromeisen mit einem Gehalte von 65 bis 70 pC Brom 
liefern die Bromfabriken in Form eines Teiges, welcher sehr 
gut sogar in Holz versendet und in Wasser wieder aufgelöst 
werden kann. 

IIL Bromkalium gewinnt man auch, indem man Brom unter 
Vermeidung starker Erhitzung zu Baryumhydroxyd tropft, wel- 
ches mit dem zehnfachen Gewichte Wasser angerieben ist: 

6Ba(OH)" . i2Br = 60H' 

Verschwindet die Farbe des Broms nicht ferner, so trock- 
net man die ganze, schwach alkalische Masse mit einer gerin- 
gen Menge ('/,o des verarbeiteten Broms) Stärkemehl zur Trockne 
ein, setzt sie während einer Stunde massiger Glühhitze aus, um 
das bromsaure Baryum in Bromür zu verwandeln und laugt mit 
Wasser aus, welchem man etwas Brom zusetzt, wenn es sich 
alkalisch erweist. Brorabaryum löst sich leicht im Wasser auf; 
die Auflösung wird in der Wärme mit einer heiss gesättigten 
Autlösung vOD Kaliumsulfat versetzt, bis alles Baryumsulfat aus 
ge&Ut ist, worauf man das geklärte Filtrat zur Krystallisation 
abdampft. 
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Will mao bei dieser Arbeit den Baryt durch das billigere 
Kalkhydrat ersetzen, so muss das Bromkalium aoch durch Um- 
krystallisiren von Gyps gereinigt werden. 

IV. Endlich kann man auch zu 5 Th. Monokaliumcarbonat 
(Kalium bicarbonicum § 249), gel&st im fünffachen Gewichte 
Wasser, 4 Th. Brom bringen und nach dem Aufhören der 
Kohlensäureentwickelung durch Zutröpfeln von officinellem mit 
gleich viel Wasser verdünntem Ammoniak die vOttige Bindung 
des Broms herbeiführen. 

Die ^rblose Auflösung, welche Bromkalium, Bromammo- 
niuffl und Bromsäure-Satze enthält, wird unter Zusatz von etwas 
reiner Kohle oder Stärkemehl zur Trockne gebracht und ge- 
linde geglühL Der Auflösung des BromkaLiums setzt man vor 
dem Eindampfen etwas Brom zu, um das, selbst beim vorsich- 
tigsten Gifihen durch Bromverlust, wenn auch nur schwach 
dkaliscb gewordene Salz völlig neutral zu erhalten. 

Ueberhaupt ist dasselbe durch Glühen nicht leicht ganz 
von Bromat zu befreien. Die letzten Spuren der Bromsäure 
können reducirt werden, wenn man daa Bromat mit Eisen- 
oxydul zusammenbringt. Geschieht dieses in Verhältnissen, 
welche zur Bildung des schwarzen bei Jodkalium (Darstellung 11) 
erwähnten Niederschlages Fe3(OH)^ führen, so ist das Filtrat 
frei von Bromsäuresalz und von Eisen. Zu diesem Zwecke 
stellt man eine Auflösung von Eisenbroraür her, fügt der Auf- 
lösung des Bromkatiums davon so viel bei, als nach einem 
Vorversucbe erforderlich ist, kocht auf und tropft reine Kali- 
lauge dazu, so lange sich schwarzes oder doch dunkelgrünes 
Eisenhydrat abscheidet. Die filtrirte, schwach alkalische 
Flüssigkeit wird mit Bromwasserstofisäure neutralisirt. Die 
Säure erhält man durch Zersetzung von Brombatyum mit der 
genau erforderlichen Menge Schwefelsäure und Destillation 
bei 126°. 



Eigensc^aflen. Das Bromkalium krystallisirt in Formen 
des regulären Systems, meist Würfeln, die oft ansehnliche 
Grösse erlangen. Spec Gew. = 2,6, bei 3,5°, Beim Glühen 
zerspringen die Krystalle sehr heftig, schmelzen ohne Zersetzung 
bei niedrigerer Temperatur als das Chlorür und das Sulfat des 
Kaliums und erstarren in der Kälte wieder krystalliniscb. 

Das Bromkalium erfordert zur Lösung i,g Th, Wasser 
tici 0°, 1,55 bei 30°, etwas weniger als i Th. bei 100°, Die 
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Lösungen schmecken stark salzig und sind neutral. Bei 17" 
löst sich das Bromkalium in 200 Th. Weingeist von 0,830 sp. G. 

In der wässerigen Auflösung des Bromkaliums wird durch 
Zusatz massig verdünnter Schwefelsäure oder Salpetersäure 
keine sichtbare Veränderung hervorgerufen. Durch concen- 
trirte Schwefelsäure jedoch wird Brom und Bromwasserstoff 
neben schwefeliger Säure entbunden, durch cüncentrirte Sal- 
petersäure die dunkelbraunen Verbindungen NOBr und NOBr^. 

Bromkaliumlösung vermag selbst in der Wärme Kalium- 
permanganatlösung nicht zu entfärben. Durch Eisenchlorid 
wird das Bromkalium sogar bei 100° und Anwendung concen- 
trirter Auflösungen nicht zersetzL Die SauerstoSsalze des 
Palladiums erzeugen in Bromkaliumlösung einen Niederschlag' 
von rotbbraunem Palladiumbromid, welcher bei Anwendung 
von PalladiumchlorQr ausbleibt, weil die Brom- und Chlorver- 
bindungen des Palladiums mit den CblorQren der Alkalimetalle 
sehr leicht löslich sind. 

Platinchlorid gibt mit Bromkaliumlösung gelbes Kalium- 
platinchlorid (a): 

3PtCl* . 4KBr = PtBr^ . sCPtCKaKCI) 

oder bei Ueberschuss concentrirter Bromkaliumlösung die rothe 
bromhaltige Verbindung (b): 

aPta* - 6KBr = PtBr* . 4KCI . PtCI'.iKBr 

(b) 

Kocht maii das gelbe Salz (a) mit concentrirter Brom- 
kaliumlösung,* so erhält man beim Erkalten prächtig rothe 
Krystalle von (b). 

Wenn man concentrirte Auflösung von Kupfervitriol mit 
dem zehnfachen Volum concentrirter Schwefelsäure zusammen- 
bringt und Bromkahumlösung auf die abgekühlte Mischung 
fliessen lässt, so entsteht nach sanftem Hin- und Hemeigen 
eine schwarze Zone von Kupferbromid Cu Br". Man erhält 
dieses noch mit dem kleinsten Tröpfchen einer Auflösung von 
Bromkalium in Wasser, wenn man sie von gepulvertem, am 
besten entwässertem Kupfervitriol aufsaugen lässt und mit con- 
centrirter Schwefelsäure berührt. 

Beim Vermischen gesättigter Lösungen von Bromkalium 
und Sublimat entsteht einer weisser Niederschlag von Queck- 
silberbromid, welcher sich bei i?" in etwas weniger als 100 Tb., 
bei too" schon in 5 Th. Wasser auflöst und von Weingeist, 
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Das Bromsilber fällt je nach Umständen bald weiss, bald 
gelb aus; es ist in Wasser nicht löslich, wohl aber in concen- 
trirtem Ammoniak und heisser g-esältigter Salmiaklösung, fast 
gar nicht in andern Ammomumsalzen , auch nicht leicht in 
Natriumthiosulfat (§ 220), wovoa Chlorsilber reichlich aufge- 
nommen wird. Durch Digestion mit gesättigter Jodkalium- 
tösung geht das Bromkaliuni, wie auch das ChlorsUber, in Jod- 
silber Ober. 



8 »39. 

Prüfung. Das Bromkalium enthält sehr gewöhnlich Kalium- 
carbonat, Sulfat und Chlorkalium, seltener Jodkalium und brom- 
saures Kaliiun. Auch Bromnatriiun kommt nicht leicht darin 
vor, da es weniger leicht krystallisirt, in Wasser und Wein- 
geist weit reichlicher löslich ist und Qberdies bei Temperaturen 
unter 30° monoklinische Säulen Na Br + 2 OH' bildet; eine 
irgend erhebliche Beimengung dieses Sabes würde sich schon 
durch seinen 35,^ pC betragenden Wassergehalt vcrrathen. 
Bromkalium ist unfähig Krystallwasser au&unehmen. Auf Na- 
triumsalze im allgemeinen prQft man in der bei Pottasche und 
Kalium hydroxyd beschriebenen Art, . wobei die Untersuchung 
dadurch zu erleichtern ist, dass man das gepulverte Brom- 
kalium mit der Hälfte seines Gewichtes Wasser von 17° schüt- 
telt. In den meisten Fällen wird die FlQssigkeit an Natriumsalz 
reicher sein als der Rückstand. 

Um CUorkalivw aufzufinden, stützt man sieb auf das ge- 
ringere Atomgewicht 'des Chlors. Versetzt man die mit Sal- 
petersäure angesäuerte Auflösung einer gewogenen Menge ge- 
trockneten Bromkaliums mit der eben erforderlichen Menge 
Silbemitrat, so kann sich im Filtrate weder Brom noch Silber 
linden; es wird nicht getrübt, wenn man noch mehr Bromkalium 
oder salpet ersaures Silber zusetzt: 

KBr . N03Ag = NO^K . AgBr 

Wenn aber das Bromkalium mit Chlorkalinm verunreinigt 
ist, so reicht das Silbernitrat nicht hin, um Brom und Chlor 
vollständig auszufällen; das Filtrat gibt auf Zusatz von Silber 
aufs neue einen Niederschlag. Von den betreffenden Molecular- 
gewichten ausgehend erhält man z. B. folgende Zahlen: 
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KBr • 

iig TL bedürfcD 170 Th. Silbernitrat, 

100 , „ 142,8„ , 

99 - - 141.37" " 

100 „ liefern 157,, „ Bromsilber 

KCl 

74,5 Th. bedfirfea 170 Th. Silbernitrat 



100 , liefern 192,« » Chlorsilbcr 

In gei'aden Zahlen entsprechen 7 Th. Bromkalium genau 
10 Th. Silbemitrat und 7 Th. Chlorkalimn genau 15,9, Th. 
Silbernitrat. 

Während i g reines Bromkalium durch i„,8 g Silbernitrat 
vollständig zerl^t wird, beansprucht z. B. ein Präparat, welches 
I pC Chlorkalium enthält, schon i^^f, g Silbernitrat 

Der Unterschied von 8 mg ist zu gering; man geht siche- 
rer, wenn man mehrere Gramme Bromkalium in Arbeit nimmt. 
Aber noch weit zweckmässiger ist es, jede der beiden Sub- 
stanzen für sich in so viel Wasser au&ulOsen, dass man 100 cc 
erhäiL 10 cc Bromkaliumlösung, enthaltend o„o g Salz, wer- 
den dann vollkommen zersetzt durch i4,,b cc SÜberlösuog, er- 
fordern aber bei i pC Cblorkalium 14,36 cc. Der Unterschied 
von 0,0g cc ist allerdings auch nicht mit Sicherheit measbar; 
wenn man aber nach Zusatz von 14 cc der einproceatigea 
Silbcrlösung für das weitere Titriren eine sehr viel stärker ver- 
dOnnte anwendet, z, B. eine hundertfach verdünnte Normal- 
silberlösung (i„o Silbersalpeter gelöst zu i Liter), so treten 
die Unterschiede hervor. 

Enthielte das Bromkalium ausser Chlorkalium noch andere 
Salze, oder würde es in feuchtem Zustande der obigen Prüfung 
unterworfen, so müssten die Resultate unrichtig ausfallen. 

Käme z. B. Chlomatrium im Bromkalium vor, so würde 
es leicht daran zu erkennen sein, dass es weit mehr Silber- 
lösung beansprucht; i Th. Na Cl erfordert ja a,, Silbemitrat. 
Aber der Mehrverbrauch an Silber könnte möglidierweise ver- 
deckt werden durch gleichzeitigen Gehalt des Präparates an 
einem auf Silber nicht wirkenden Salze. 

Um den Chlorgehalt qualitativ zur Anschauung zu bringen, 
kann man wohl den ausgewaschenen noch feuchten Silber- 
niederschlag mit einer kalt gesättigten Auflösung von Ammo- 
niumcarbonat zusammenbringen und nach einiger Zeit filtrircn. 
Hat man nur mit Bromsilber zu thun, so entsteht beim Ueber- 
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sättigen mit Salpetersäure eine leichte Trübung, während sich 
bei Gegenwart von Chlorsilber ein Niederschlag zeigen kann. 
Aber diese Probe ist ungenügend, weil eine nicht unerheblicbe 
Menge Cblorsilber in dem Ammoniumnitrat gelöst bleibt, das- 
selbe also unter Umständen übersehen werden muss. 

Will man mit Sicherheit selbst sehr geringe Mengen Chlor 
nachweisen, so mischt man das Bromltaliutn mit Kaliumcbromat 
und zersetzt das Geroenge mit Schwefelsäure; reines Brom- 
katium liefert ein aus Brom und Wasser bestehendes Destillat: 

(a) 6KBr . Cr'O'K' . nSO^H* 
. 7 O H' . 6Br 

Verdünnt man das gelbbraune Destillat mit Ammoniak, so 
wird es farblos, indem unter Stickstofientwickelung hauptsäch- 
lich Bromammoniuffl entsteht: 

(b) 6Br . 8 NH3 = 6NH*Br . aN 

Ist Chlormetall zugegen, so mischt sich dem Destillate 
Chlorochromsäure (Chrom oxychlorid) bei, indem im wesentlichen 
folgende Zersetzung gleichzeitig neben (a) erfolgt: 



Die Verbindung Cr O' Cl" zerfällt mit Wasser in Chrom- 
säureanhydrid und Salzsäure; CrO^Cl" . OH' =1 2HCI . CrO^. 

Fügt man dem Destillate verdünntes Ammoniak bei, so 
erhält maa Ammoniumchrom at CrO'.aNH*. In der Auflösung 
dieses Salzes, welche die Gegenwart des Chroms schon durch 
ihre gelbe Farbe verräth, kann die Chromsäure mit aller Sicher- 
heit nachgewiesen oder durch Erwärmen mit etwas Salzsäure 
und etwas Wcmgeist in grünes Chromoxydsalz übergeführt 
werden. 

Um im Bromkalium, gestützt auf die Gleichungen (a) und 
(c), das Chlor nachzuweisen, bringt man daher 4 g des zu prü- 
fenden Salzes mit 3 g Kaliumdichromai in eine gut getrock- 
nete Retorte, deren Hals in eine Vorlage mündet, die etwas 
Wasser enthält, um Spuren von Chlor, welche immerhin bei 
der Zersetzung (c) auch auftreten, festzuhalten. Alsdann giesst 
man 8 g concentrirte Schwefelsäure in die Retorte, worauf die 
Destillation der schon bei ti8° siedenden Chlorochromsäure 
vor sich geht und nur zuletzt durch Erwärmung unterstützt 
werden muss. Man neutratisirt das Destillat mit ofiicineUem, 
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zuvor auf das doppelte verdQnDteai Ammoiiiak, und prüft auf 
Chrom. 

Die obige Untersuchuag des Bromkaliuma auf Chlorkalium 
kano dadurch verschärft werden, dass man das Präparat zuvor 
mit 90 procentigem Weingeist auskocht, worin das Chlorkalium 
weit weniger löslich ist, als das Bromkalium. Das ungelöste 
Salz kann daher reicher an Chlorkalium sein. 

Dieser Prüfung darf das käufliche Bromkalium nicht unter- 
worfen werden, weil sie noch geringere Mengen als i pC Chlor- 
kalium anzeigt und 1 bis 2 pC dieses Salzes im oflicbellen 
Bromkalium nicht zu beanstanden sind. Nur ganz ausnahms- 
weise wird ein chlorfreies Bromkalium in Wirklichkeit zu fmden 
sein, so dass zur Prüfung des officinellen Präparates die Fällung 
mit Silberlösung benutzt werden muss. 

Ist bromsaures Kalium- vorhanden, so färbt sich die Auf- 
lösung des Bromkaliums in 8 Th. Wasser gelb, wenn man 
einige Tropfen Schwefelsäure von i„ sp. G. oder Salpetersäure 
von i,j sp. G. zugibt; beim Schütteln mit Schwefelkohlenstoff 
gebt das in Feiheit gesetzte Brom in diesen über. Nimmt man 
Salzsäure statt der Salpetersäure, so färbt sich die Auflösung, 
besonders in der Wärme, wegen der Bildung von Chlorbrom 
gelb. Essigsäure vermag nicht Brom aus Bromaten abzuschei- 
den, oder doch nicht vollständig. 

Durch Schwefelwasserstoff wird die Bromsäure in Brom- 
wasserstofFsäure übergeführt, gleichzeitig bildet sich Schwefel- 
säure und die Flüssigkeit, welche nun bleibend und stark sauer 
reagirt, trübt sich durch Abscheidung von Schwefel, Die Ge- 
genwart von Chlorkalium und Bromkalium verhindeW diese 
Rcaction nicht. 

SalpetersäureSaise entdeckt man im Bromkalium, indem 
man dasselbe mit gleichviel Eisenfeile, Zinkfeile und festem 
Aetznatron zusammenbringt nnd ein der Mischung gleiches 
Volum Wasser zugibt. Bei Gegenwart von Nitraten wird die 
Salpetersäure durch den schon in der Kälte, noch reichlicher 
beim Erwärmen auftretenden Wasserstoff zu Ammoniak redu- 
cirt. Schiebt man in den Hals des Kölbchens einen Papier- 
streifen, auf welchen man mit Wasser etwas Calomel eingerieben 
hat, so wird derselbe durch das Ammoniak geschwärzt. Dieser 
Versuch muss durch den Nachweis ergänzt werden, da,ss dem 
BromkaUum nicht etwa ein Ammoniaksalz beigemengt ist. 

Um die Salpetersäure noch in anderer Weise zur An- 
schauung zu bringen, fällt man eine gesättigte wässerige Lö- 
sung des Bromkaliums mit Bleiacetat in geringem Ueberschuase 



§ ajfi. Bromkahttn*. — S 340. Jodkaüunt. geg 

oder genauer mit Silberacetat oder Silbersulfat und weist im 
Filirac die Salpetersäure vermitteUt Eisenvitriol nach. Die ge- 
ringe Menge Bromblei, welche im erstem Falle in Lösung 
bleibt und das auf Zusatz von Schwefelsäure niederfallende 
Bleisulfat hindern die Reaction nicht 

Bei dem gegenwärtig viel höhern Werth des Jodkaliums 
ist das Vorkommen desselben im Bromkalium zur Seltenheit 
geworden. Man erkennt es leicht, indem man das letztere in 
8 Th. Wasser gelöst mit 2 Th. verdünntem Stärkekleister 
(i Stärke mit 100 Wasser gekocht) schüttelt, hierauf wenige 
Tropfen Chlorwasser ruhig auf die mOglichst katte Mischung 
fliessen lässt und dann das Reagirrohr sanft hin und her neigt. 
Ist JodkaUum zugegen, so entsteht eine blaue Zone von Jod- 
stärke. Durch allzu reichlichen Znsatz von Chlorwasser wird ' 
die Bildung derselben verhindert, weil sich JCt-|-HCl bildet, 
dessen gelbe wässerige Lösung bei grösserer Verdünnung (durch 
Bildung von JO'H) farblos wird und nicht auf Stärk ckleister 
wirkL Doch kann man die blaue Färbung auch in diesem 
Falle erhalten oder wieder hervorrufen, wenn man die Flüssig- 
keit mit Stanniol schüttelt und ein Tröpfchen Salzsäure zugibt 

Grössere Mengen Jodkalium im Bromkalium lassen sich 
auch erkennen, wenn man der Auflösung Eisenchlorid beifügt, 
wodurch nur Jod ausgeschieden wird, das man in Schwefel- 
kohlenstoff überführen kann; einzelne Jodkaliumkrystalle wür- 
den durch Betupfen mit Ptatinchlorid (siehe oben p. 654 und 
bei Jodkalium) entdeckt. 

Es ist einleuchtend, dass die oben erwähnten Prüfungen 
des Bromkaliums, besonders auf Chlorkalium, nur dann richtig 
ausgeführt werden können, wenn kein Jod im Spiele ist. Man 
kann dasselbe austreiben, indem man das Bromkalium mit 
chlorfreiem Bromwasser zur Trockne eindampft. 

Geschichte. Das Bromkalium wurde 1826 durch Balabid 
(vergl. Brom) zuerst dargestellt 
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Darstellung. I. Die einfachste Methode beruht auf der 
Bildung von Jodkalium und jodsaurem Kalium beim Eintragen 
von Jod in Aetzkalilösung: 

6J.6KOH = 30H'.JOjK. 5KJ 

Man rührt in Kalilauge voa 1,333 sp*c. Gew. so lange Jod 
ein, bis die Flüssigkeit dauernd bräunliche Farbe i 
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hat, mischt dann Stärkemehl (ungefähr '/,o vom Gewichte des 
Jods) dazu und dampft zur Trockne ein. Um 'das jodsaare 
Kalium in Jodkaliuro QberzufiUiren, bringt man das Salzgemenge 
portionenweise in einem eisernen Tiegel zum gelinden Glühen, 
wobei der Sauerstoff des Jodates zur Verbrennung der Starke 
dieuL Die verkohlte Masse wird mit Wasser ausgelaugt, dieses 
filtrirt und zur Trockne eingedampfL 

Weniger vollständig gehngt die Reduction der Jodaäure 
durch längere Erwärmung der Salzlösung mit Eisenfeile oder 
Zinkblech. 

In Betreff der völligen Befreiung des Salzes von jodsaarem 
Kalium gelten die bei Bromkalium hinsichtlich des Kaliumbro- 
mates hervorgefiobenen Bemerkungen. 

Wenn chlorft-eies Aetzkali billig genug zu haben ist, so wird 
obiges Verfahren vorgezogen. 

II. Weit leichter als das Kaliumhydroxyd ist das Mono- 
kaliumcarbonat (Kalium bicarbonicum § 249) frei von Chlor 
zu erlangen und in folgender Art auf Jodkalium zu verar- 
beiten. Man löst in wässerigem Eisenjodür noch so viel Jod 
auf, wie die Formel (der nicht darstellbaren Verbindung) 
Fc'J' angibt und fällt bei Siedhitzc mit Monokaliumcarbonat. 
Dadurch entsteht ein dichtes schwarzes Hydrat , das bald lu 
Boden sinkt und sich leicht auswaschen lässt. Diese Dar- 
stellung verläuft nach folgenden Gleichungen und Zahlenverhält- 

(a) Fe -h 2 J = FeJ= (b) jFeJ" + 2 J = FesJ» 

56 254 310 930 254. 

(c) Fe3 J8 . 8 C 03 K H = Fe' (OH)« . 8 C O» . 8 K J 
1184 800 1328 

Man erwärmt hiemach gelinde z. B. 450 g Wasser mit 
25 g Eisenfeile und bringt allmählich unter Vermeidung starker 
Erhitzung 85 g Jod dazu. Die grünliche Lösung wird filtrirt 
und in verschlossener Flasche mit a8 g fein zerriebenem Jod 
in der Wärme geschüttelt, bis letzteres gelöst ist, worauf man 
die Flüssigkeit in eine siedende Lösung von 89 g Monokalium- 
carbonat in 300 Wasser giesst und eindampft bis sich das 
Eisenhydroxyd gut absetzt. Dasselbe entspricht einem Hydrate 
des Magneteisens (Fe'O'.FeO) H- 4OH' und besitzt mehr 
als andere Eisenhydroxyde die hier besonders werthvolle Eigen- 
schaft, sich dicht abzusetzen. Man filtrirt dasselbe ab, wascht 
es ans und dampft die gesammte Flüssigkeit zur Trockne ein. 
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Die Sälztnaase wird in ihrem doppelten Gewichte Wasser wie- 
der aUfgenonunen, mit Jodwasscrstoffeäure wenn nöthig neu- 
tralisirt und zur Krystallisation eingedampft. Die hierzu be- 
nöthigte kleine Menge Jod Wasserstoff säure entwickelt man ans 
einem Kölbchen, das 1 Th. Phosphor, am besten rothen, 1 1 Tb. 
Jodkalium, 3o Th. Jod und etwas Wasser enthält: 

P - zKJ . 5J . 4OH' = PO-K»H . 7HJ 

Die bei grössern Mengen heftige Einwirkung regelt man 
nach Bedarf durch kaltes oder warmes Wasser, in welches man 
den Kolben tauchen lässt. 

III. Seitdem aus Sfldperu beträchdiche Mengen von Jod- 
kupfer (siebe bei Jod g 3) in den Handel kommen, verar- 
beitet man es gelegentlich auf Jodkaiium. Das gewaschene 
Jodür wird zerrieben und unter Wasser mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt: 

Cu'J' . SH» = CU'S . aHJ 

SchwefcUEupfer 

Die sogleich abzugiessende Jodwasserstoffsäure befreit man 
durch Schütteln mit Jod von Schwefelwasserstoff und neutralisirt 
sie am besten mit Monokaliumcarbonat. ^ Das Schwefclkupfer 
kann geröstet, der Vitriol ausgelaugt und das zurückbleibende 
Kupferoxyd mit Kupfererzen verarbeitet werden; der Vitriol 
dient immer wieder zur Fällung von Kupferjodür. 

Auch die bei Bromkalium beschriebene dritte Darstellungs- 
metbode eignet sich fOr die Gewinnung des Jodkaliums, weniger 
die vierte, weil durch Bildung von Jodstickstoff Gefahr und 
Verlust von Jod eintreten könnte: 

Zusammensttsung. K 39 23,5 

J_i£7_ 76.S 

KJ 166 100,0 
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Eigensck^ten. Aus reinen Lösungen krystallisirend, tritt 
das Jodkalium in durchsichtigen Würfeln auf, in alkalischen 
Laugen bilden sich leichter matte porzellan artige Würfel, bis- 
weilen zu Säulen aneinander gereiht; seltener kommen Octafider- 
ttächen vor. Das Salz besitzt einen eigenthümlichen schwachen 
Geruch; sein spec. Gew, ist bei 17° sehr nahe = 3. Es 

nackiger, Phamuceut. Chemie. 41 
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schmilzt schon im Glasrohr über dem einfachsten Weingeist- 
lämpchen, weit leichter und dabei nicht so heftig zerspringend 
wie das Bromkaltum. Bei der Abkahlung erstarrt das Jod- 
kalium als undurchsichtige Krystallmasse; in massiger Rothlglut 
verdampft es reichlich; das zurackbleJbende Salz zeigt sich al- 
kalisch und enthält Jodat, wenn es eine Stunde lang in schmel- 
zendem Flusse erh^ten worden ist 

An sehr feuchter Luft zerfliesst das Jodkalium; Licht und 
Kohlensäure veranlassen durch Jodabscheidung eine gelbliche 
Färbung. Werden 140 Th. des Sabes in 100 Th. Wasser von 
1 0,8° eingeröhrt, so sinkt das Thermometer auf — ^^n"- 2ur 
Auflösung von 10 Th, Jodkalium sind erforderlich: 7^^ Th. 
Wasser von 0°, 7,04 bei 17,5°, bei Siedhitze 4,^. Die ge- 
sättigte Lösung in siedendem Wasser kocht bei 118°; die bei 
0° gesättigte gefriert noch nicht bei — 25°, eine 4oprocentige 
erstarrt bei — 12°. Die Lösungen schmecken scharf salzig 
und sind bei völliger Reinheit des Salzes neutral. 

In absolutem Alcohol ist das Jodkalium schwer löslich ; bei 
17° erforden es 12 Th., bei Siedhitze 5 Th. Weingeist von 
o^jo spec. Gew. zur Lösung. — Von entwässertem Glycerin 
wird es in der Wärme sehr reichlich aufgenommen und kry- 
stallisirt nicht leicht wieder heraus. 

166 Th. (i Mol.) Jodkalium gelöst in 332 Th. Wasser 
nehmen ohne bedeutende Temperaturveränderung 254 'I'h. 
(2 At.) Jod auf. Die tief schwarzbraune Flüssigkeit lässt auf 
Zusatz von wenig Wasser 127 Th. (1 At.) Jod fallen. Die 
abgegossene Lösung gibt an Schwefelkohlenstoff nicht leicht 
alles Jod ab, eben so wenig die ursprüngliche Lösung, während 
wässerige und weingeislige Jodlöaung durch Schwefelkohlen- 
stoff entfärbt wird. Aus Schwefelkohlenstoff, der mit Jod ge- 
sättig ist, kann man hingegen durch Schütteln mit wässeriger 
oder weingeistiger Jodkaliumlösung das Jod leichter wegnehmen. 
Eis sind daher wenigstens in der weingeistigen Lösung Verbin- 
dungen von den Formeln K J' und KJ^ anzunehmen. 

Verdünnte Säuren, auch Kohlensäure, rufen in der Auf- 
lösung des reinen Jodkaliums keine sichtbare Veränderung her- 
vor, bewirken aber die Abscheidung von Jod, sobald die ge- 
ringste Menge von Jodsäuresalz zugegen ist. Kaliumjodat für 
sich wird zwar durdi Säuren nicht oder nur sehr langsam ge- 
färbt, aber die z. B. durch Weinsäure, Schwefelsäure oder 
reine Salpetersäure in Freiheit gesetzte Jodsäure wirkt sogleich 
zersetzend: 

5KJ . JOsH . sNOsH = 3OH' . 5NO3K . 6J 
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Aus Jodwasserstoff und aus , Jodüren scheidet Jodsäure 
allein schon Jod ab; 

JOjH. 5HJ = 3OH" . 6J 
3J03H. 5KJ = 3KOH. 2J03K . 6J 

oder unter Mitwirkung anderer Säuren: 

J03H . 5KJ . 5HCI = 3OH'. 5KCI. 6J 

Enthält die Salpetersäure Spuren von niedrigem Stickstoff- 
oxyden, so wird Jod frei, auch wenn kein Jodat zugegen ist. 

Aus Jodkaliumlösung wird das Jod ferner ausgeschieden 
durch Chlor und Brom (durch Ueberschuss wird dasselbe ge- 
löst), durch Chromsäure, Ferrbulfat und Ferrichlorid (nicht aber 
durch Fcrriacetat) durch das Chlorat und die Chromate des 
Kaliums nach Zusatz verdünnter Säure. 

Durch Kaliumpermanganat wird das Jod des Jadkaliums 
selbst bei grosser Verdünnung vollständig in Jodsäure ver- 
wandelt: 

KJ . 2Mn04K ■ OH' = aMnO' . 2KOH - JO^K 

Palladiumsalze erzeugen in Jodkatiumlösung einen schwarzen, 
bei Anwendung \'on Palladiumchlordr sehr langsam zu Boden 
sinkenden Niederschlag Pd J'. Diese nicht krystallisirbare 
Verbindung löst sich in concentrirter Jodkai iumlösung auf, 
in Wasser aber so wenig, dass sie sich in Form dunkelbrauner 
Flocken im Laufe eines Tages zeigt, wenn auch nur noch 
I Th. Jodkalium in 400 000 Th, Wasser vorhanden isL Die 
entsprechenden Verbindungen des Chlors und Broms (vergl, 
jedoch p. 654) sind in Wasser löslich. 

Durch Platinchlorid wird aua Jodkalium zunächst Jod und 
Platinjodür ab schwarzer, amorpher, an der Glaswand haften- 
der Niederschlag ausgeschieden: 

PtCh . 4KJ = 4KCI . PtJ= . 2j 

Bald zeigt sich auch ein Flatinspiegel am Glase. Bei sehr 
grosser Verdünnung entsteht nur eine braune Färbung. Filtrirt 
man im erstem Falle und setzt noch mehr Platinchlorid zu, so 
fallt auch das gelbe krystallisirte Salz Pt Cl'.i K Cl nieder, 
welches aus einer Mischung von jodsaurem Kalium und Platin- 
chlorid ohne Jod abscheidung erhalten wird. — Ein Jodkalium- 
krystall wird, im Gegensatze zu Bromkalium, aus den oben er- 
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t der Lösung von 

Da die Verbindung' Cu J' nicht darstellbar ist, so entsteht 
bei der Vermischung eines Cuprisakes (doch nicht bei Anwen- 
dung- des alkalischen Tartrates) mit Jodkalium weisses Kupfer- 
jodQr, welches wegen des gleichzeitig austretenden Jods braun 
erscheint: 

aSO'Cu . 4KJ = 2SO«K' . 2j - Cu'p 

Kupfervitriol RupleijodAr 

Wird von vornherein durch ein Reductionsmittel för Um- 
wandlung des Cuprisalzes in Cuprosalz gesorgt, so scheidet 
sich kein Jod aus: 

2SO*Cu . S0= . 2KJ.20H' = S04K".2S04H'.Cu'J' 

Schwrfelig- Cnpro- 

aäurc-Anhydiid jodOr. 

Statt des Schwefeligsäure- Anhydrids kann auch Eisen- 
vitriol dienen. 

Wenn man ein Tröpfchen Kupfervitriollösung auf ein mög- 
lichst kleines Körnchen Jodkalium bringt, so färbt es sich durch 
das ausgeschiedene Jod schwarz; fliessen einige Tropfen con- 
ccntrirter Schwefelsäure da3U, so bleibt sie, von den Jodflittem 
abgesehen, ungefärbt wenn man weiter mit Schwefelsäure ver- 

Mit Sublimatlösung betupft färbt sich ein Kömchen Jod- 
kalium roth; das Quecksilberjodid (s. dieses, § 285) löst sich 
aber im Ueberschusse des Jodkaüums wieder auf. 

Jodsilber aus Silberlösungen gefällt ist gelblich, bei Gegen- 
wart von viel Ammoniak wird es blasser ohne sich zu lösen; 
es wird spärlich von Natriumhyposulfit (§ 230), ziemUch reichlich 
von gesättigter wässeriger Jodkaliumlüsung aufgenommen. Die 
Neigung des Silbers, sich mit Jod zu verbinden, ist so gross, 
dass alles Jod aus einer Jodkahumlösung abgeschieden wird, 
welche man mit Qberschüssigem Chlorsilber oder Bromsilber 
schQttelt 



Prüfung, Das Jodkalium kann leicht mit den bei Brom- 
kalium genannten Salzen verunreinigt sein, deren Auffindung in 
der dort angegebenen Weise geschieht. Auch mit Bezug auf 
Jodnatrium gelten die Erörterungen Aber Bromnatrium hier noch 
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iD höherem Gra.de. Jodnatrium ist zedliesslich und veriiert 
bei der Aufbewahrung, wie beim Glühen sehr bald etwas Jod, 
wie denn Oberhaupt die Neigung- des Jods, mit Natrium eine 
Verbindung einzugeben, so gering ist, dass man beide Elemente 
ohne Gefahr zusammenschmelzen kann, während Jod und Kalium 
sich beim Erwärmen unter Explosion vereinigen. 

Nur in Temperaturen von mehr als 40° anschicssende 
Krystalle des Jodnatriums sind wasserfreie Würfel, sonst aber 
bilden sich monoklinische Säulen von der Zusammensetzung 
Na J + 3 O H', also 19,, pC Wasser enthaltend. Zunächst wäre 
das Jodkalium daher auf Wassergehalt zu prüfen, indem man 
eine sorgfältig gewählte Probe, welche die Durchschnitts- 
beschaffenheit der Waare genau darstellt, bei 180° trocknet. 
Dieses Salz dient dann auch zu den folgenden Versuchen, so z. B. 
zur Schmelzung. Reines Jodkalium schmilzt im Glasröhrchen 
über der Weingeistlampe zu einer dünnflüssigen, klaren und 
farblosen Flüssigkeit, was durch mancherlei Beimengungen mehr 
oder weniger verhindert würde. Ein trockenes, klar schmel- 
zendes S^, welches mit 12 Th, warmen Weingeistes von 
0,830 sp. G, (bei 17°) eine auch nach dem Erkalten klar blei- 
bende Auflösung gibt, kann nicht erhebliche Mengen von Sul- 
faten, Chlorüren, Jodaten enthalten. Auch Kaliumnitrat und 
Bromkalium sind schon hierdurch so gut wie ausgeschlossen. 

Eine fernere Prüfung des Jodkaliums besteht, wie bei 
Bromkalium in der quantitativen Bestimmung des Haloids. 

166 Th. K J erfordern 170 Th. N O^Ag und liefern 235 
Th. AgJ. 

100 Th. KJ erfordern 102,, Th. NO^Ag und liefern 
.41,. Th. AgJ. 

Die Untersuchung wird in der % 239 angegebenea Art 
ausgeführt. 

Nicht minder genaue Methoden zur Bestimmung des Jods 
gibt die Massanalyse an die Hand. Kocht man z. B. Jodkalium 
mit Eisenchlorid, so erhält man Eisenchlorür und freies Jod, 
das in Jodkalium aufgefangen, volumetrisch so gut bestimmt 
werden kann, wie das Eisenchlorür: 

2KJ - Fe'Cl« = 2KCI . 2FeCl' • 2J 

Diese Operation allein belehrt im Grunde schon genügend 
über die Reinheit des Jodkaliums. 

Um die Beimischung von Chlorkalium oder Cklarnatrium 
nachzuweisen, beginnt man damit, das fein gepulverte Jodkalium 
mit dem vierfachen Gewichte Weingeist von o,ajo sp. G. 
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unter anhalteadem UmschQtteln zu erwärmen. Der nach dem 
Erkalten und mehrmaligen Durchschütteln ungelöste Antheil (R) 
des Präparates ist bei weitem reicher an Chlorüren, als die 
Auflösung (S), weil letztere viel spärlicher oder so gut wie 
gar nicht in Weingeist üergehen. Dasselbe gilt auch von den 
Jodaien, Carbonaten, Sulfaten, sowie von Bromkalium, weiche 
ebenfalls in R aufgesucht werden mQssen. 

Die Auflösung S lässt beim Erkalten oder nach angemes- 
sener Concentration auch wohl noch eine geringe Menge (P) 
der zuletzt genannten schwer löslichen Salze fallen, wdcbe 
ebenfalls näher untersucht werden müssen. 

Man trocknet das Salz R, löst i g davon in lo g Wasser 
auf, setzt lo g Ammoniak von o^ sp. G. zu, schfittelt da- 
mit i„o g Silbernitrat, gelöst in lo Th. Wasser, und lässt da» 
Jodstiber absitzen; dieses erfolgt bei dem hier empfohlenwi 
Ueberschusse an Silber sehr bald. War Ghlormetall zugegen, 
so enthält- die klare Flüssigkeit Chlorsilber, welches herausfallt, 
wenn man dieselbe mit Salpetersäure (ins) übersättigt, und 
zwar verräth sich schon '/^ pC Chlorkalium, welches in der 
Waare vorhanden war, jetzt durch eine sehr starke Trübung. 
Tritt bei diesem Verfahren nur eine leichte Trübung sogleidi 
oder erst nach einigen Minuten ein, so enthielt das Jodkalium 
weniger als % pC Chlorkalium (vielleicht mit etwas KBr), was 
Seiner medicinischen Verwendung nicht Eintrag thut. — Der 
Verdampfungsrückstand von S dient zu Gegenproben auf Chlor 
und Jodsäure. 

Die Nachweisung des Chlors vermittelst der bei Brom- 
kalium (§ 657) auseinandergesetzten Darstellung von CrO'Q" 
gelingt nicAt, wenn neben Jodür nur wenig Chlorür vorhan- 

Um Brom aufzusuchen, erwärmt man eine Probe des Salzes mit 
4oTh. Wasser im Wasserbade, fügt etwas Kupfervitriol bei und lässt 
die Flüssigkeit eindampfen, bis das in Freiheit gesetzte Jod verjagt 
ist, wot^uf man unter verschiedenen Malen verdünnte Kupfervitriol- 
losung zugibt, so lange noch Jod ausgeschieden wird. Das nunmebr 
eingetrockneteSalzgeraengemuss deutlich, aber möglichst schwach 
grün geiärbt sein. Man zieht es nach und nach mit kleinen 
Mengen Wasser aus, fdtrirt von Kupferjodür ab und dampft 
die Lösungen ein. Ist Brom vorhanden, so schwärzen sich 
allmählich die Ränder der Schale durch wasserfreies Kupfer- 
bromid Cu Br". Ein Tröpfchen Wasser muss *es sofort wieder 
zu blassgrüner Flüssigkeil lösen, in welcher sich beim Ab- 
dampfen die schwarzen Kreise aufs neue einstellen. Am deut- 
lichsten zeigen sich dieselben, wenn man in die warme, ganz 
trockene Schale concentrirte Schwefelsäure fliessen lässt, wo- 

,Co,wlc 
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durch das KupferbrOQJd noch vollständiger entwässert, jedoch 
nach einiger Zeit zersetzt wird. Es gelingt in dieses Art, mit 
aller Sicherheit '/j mg Bromkalium und selbst noch weniger 
zur Anschauung zu bringen, welches mit 49,, mg Jodlcalium 
vermischt ist. Das weisse Jodkupfer wird durch Schwefelsäure 
erst nach einiger Zeit unter Jodabscheidung zersetzt. 

Jodsaures Kalium ist in Weingeist von 0,830 sp. G. fast 
unlöslich, so dass eine irgend erhebliche Menge desselben haupt- 
sächlich in dem oben besprochenen Rückstände R bleiben wQrde, 
wenn auch der mit Jodkalium gesätttigte Weingeist mehr jodsaures 
Kalium aufzunehmen vermag, als reiner Weingeist. Um schär- 
fer darauf zu prüfen, Uist man den Rückstand R in Wasser, 
tropft die Auflösung auf einen Krystall von Weinsäure und 
schüttelt ihn mit Schwefelkohlenstoff, welcher sich sofort durch 
das frei gewordene Jod färbL Die Weinsäure kann durch die 
meisten andern Säuren ersetzt werden. , 

Zur Reduction der Jod säure kann man sich auch des 
Wasserstoffes bedienen; man legt in die mit verdünnter Schwefel- 
säure angesäuerte Auflösung von R ein Ztnkstäbchen und schich- 
tet Stärkemehllösung (1 in 100) an die Oberfläche der Flüssig- 
keit ; bei Gegenwart von Jod bildet sich nach sanftem Schau- 
keln des Reagirrohrcs alsbald eine blaue Zone. Jodkalium wird 
durch Wasserstoff unter diesen Umständen nicht verändert 
.)uch Schwefelwasserstoffwasser scheidet aus Jodsäure -Salzen 
sofort Jod ab, doch wird die braune, durch gleichzeitig frei 
gewordenen Schwefel trübe Flüssigkeit sofort wieder entfärbt, 
weit sich, neben Schwefelsäure, auch Jodwasserstoftsäure bildet 
In Jodkalium, welches Jodsäure-Salz enthält, wird bei län- 
gerer Aufbewahrung schon durch den Einfluss der atmosphä- 
rischen Kohlensäure eine Abscheidung von Jod herbeigeführt, 
welches dann, auf das feuchte Jodkahum einwirkend, die Braun- 
färbung einer ursprünglich weissen Waare zur Folge hat. 

Arsen fmdet man im Jodkalium, indem man die verdünnte, 
mit Schwefelsäure angesäuerte Auflösung mit Zink in Berüh- 
rung bringt und einen mit Silberlösung betupften Papierstreifen 
über die Mündung des Reagirrohres hält. Entwickelt sich 
neben Wasserstoff auch Arsenwasserstoff, was bei Gegenwart 
von arseniger Säure sehr bald eintritt, langsamer, wenn Arsen- 
säure zugegen ist, so wird Silber als schwarzer Fleck auf dem 
Papier ausgeschieden. 

Eben so gut kann man das Jodkalium in Aetzlauge auf- 
irwen und die Entwickelung von Arsen Wasserstoff in der bei 
Natriumhydroxyd § 458 beschriebenen Art vornehmen. 
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Salpetersäure wird in saurer Lösuag durch Zink t<i aie- 
drigern Oxyden des Stickstofies reducirt, welche aus Jodkilium 
Jod frei machen. Man kann daher in dieser Weise das Jod- 
kalium auf Salpetersäuresalz prQfen, wenn es frei von Jadsäure 
ist, aus welcher durch Zusatz von Säuren allein schon Jod ab- 
geschieden wird. Ausserdem kann es auf die bei Qromkalium 
§ 239 erwähnte Art auf Salpetersäure geprüft werden. 

Sollte das Jodkalium Cyankalium oder Jodcyan enthalten, 
so werden diese geMrlichen Beimengungen z. B. in der bei 
Jod § 3 angedeuteten Weise aufgefunden. 

Geschichte. (Siehe bei Jod.) H. Davy zeigte 1813, dass 
durch Kochen \on Jod mit Aetzlauge Jodür und Jodat ent- 
steht. 



% 143- SCHWEFELKALIUM. — KALIUM Sin.FURATUM. 

Vorkommen. In alkalischeni Mineralwasser; doch dürfte 
Schwefelkalium im ganzen seltener darin vorkommen, als Schwefel- 
' ;r Schwefel calcium. 



Bildung. Durch Einwirkung \on Schwefel auf Kalium- 
carbonat entsteht schon beim Schmelzpuncte des erstcrn 
Schwefelkalium, bei angemessenen Verhältnissen hauptsächlich 
folgend ermassen ; 

(a) 8S . 3CO3K' = 3CO" . S=03K= . aK^SJ 

3^5 ^I^ KaliumlhiosuKat Schwefelkaliuin 

oder 100 161 

oder bei etwas mehr Carbonat und gesteigerter Temperatur; 

(b) 10 S . 4 CO^K» = 4 CO' . SO' K= . 3 K" Ss 

320 552 

Bei Anwendung von noch mehr Carbonat bleibt ein Tlieil 
desselben unzersetzt oder wirkt in stärkerer Hitze auf das 
Scbwefelkalium, so dass K' S' , zuletzt aber ausschliesslich 
Sulfat und Sulfit SO^K', entsteht. Vermehrt man umgekehrt 
den Schwefel bedeutend, so bilden sich seh wefel reichere Ver- 
bindungen, z. B.: 

(c) i4S.4COiK' = 4CO'.S04K".2K'S*.K'Ss 
448 552 

oderuxj 123 und 



Uiünieüb, Google 



§ 343- Schwe/elieier. — Kalium sulfiiratttm. 66q 

(d) i6S . 4C03K' = 4CO= . SO*K'. 3 K» S» 

Uebersteigt der Schwefel das Verhältniss d, so verdampft 
der Ueberachuss und in Temperatureo von ungefähr 800" bleibt 
hauptsächlich Vierfachschwefel kalium, Tetrasulfuret: 

(e) 13S . 4C03K' z= 4C0= - SO4K' . jK'S* 

Die höhern Sulfurete gehen auch aus der Zersetzung des 
bei niedriger Temperatur, nach (a) entstandenen Thiosulfates 
(Hyposulfits) hervor: 

(f) 4S'03K' = 3SO*K^ . K'Ss 

Das Pentasulfuret entsteht gleichfalls, neben Thiosulfat, 
wenn man Schwefel kürzere Zeit mit Aetzlauge erwärmt oder 
anhaltend mit Kaliumcarbonat kocht: 

(g) 12S . 3C03K' = 3CO-. S'03K» . aK'S! 

Diese Kaliumsulfurete sind amorph oder immerhin nur un- 
deutlich krystallinisch, doch bildet die Verbindung K' S*- kry- 
stallisirte Hydrate. Noch andere Sulfurete sind in verschiedener 
Weise zu erhalten; z. B, K' S als rothe Krystallmasse durch 
Glflben von Kalium sulfat in Wasserstoff, KSH bei dunkler Roth- 
glut aus Carbonat und Schwefelwasserstoff. 

Sättigt man Kalilauge mit Schwefelwasserstoff, so erhält 
man Krystalle (KSH)'OH' und aus ihrer unter Luftabschluss 
mit gleichviel Aetzkali versetzten LOsung die Verbindung 
K- S -f 5 O H". 

Darsttllurig. Zu pharmaceutischen Zwecken ist nicht eine 
bestimmte Schwefelverbindung des Kaliums in völliger Reinheit 
erforderlich, sondern ein im wesentlichen den Gleichungen (a) 
und (b) entsprechendes Product, welches auch wohl noch Car- 
bonat enthalten darf. Da nach (b) nur i Atom Schwefel in 
das hier unnütze Sulfat übergeht, so ist es vortheilhafter, die 
Darstellung annähernd jener Gleichung anzupassen. Dieses 
wird durch einen Ueberschuss des Carbonates auch insofern 
begünstigt, als die Schwefelung des Kaliums alsdann bei nie- 
drigerer Temperatur erfolgt. Gehl man darauf aus, die Bildung 
von Sulfat möglichst einzuschränken, so erscheinen die Gleichun- 
gen (c) und (d) allerdings noch günstiger; sie führen aber 
durch Verdampfung des Schwefeb und Bildung von Schweflig- 
säureanhydrid unverhältniss massigen Verlust herbei. Ausser- 
dem stellt sich z. B. das Pentasulfuret als Quelle von Schwefel- 
wasserstoff, der folgenden Gleichung (i) zufolge, nicht vortheil- 
hafter heraus als das Sulfuret K'S^; ferner sind die höbern 
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Schwefelung^tufen weniger ätzend. Es ist also kein Grund 
vorhanden, auf die Bildung' dieser letztern auszugehen. 

Das Gemenge von Schwefel und Kaüumcarbonat wird 
übrigens im Verlaufe der Arbeit in seinen verschiedenen Puncten 
bald diesen bald jenen der durch obige Gleichungen au^;c- 
drOckten Vorgänge darstellen. 

In Wirklichkeit pflegt man 2 Th. Kaliumcarbonat auf 1 Th. 
Schwefel zu nehmen und bei kleineren Mengen fein gepulvert 
und genau gemischt in einem Porzellan tiegel zusammenzu- 
schmelzen. Wählt man dazn frisch geglöhtcs reines Carbonat, 
so könate eine den Gleichungen (a) und (b) entsprechende Ver- 
minderung desselben wohl einti-eten, z. B. 10 Schwefel und 18 
Carbonat; von bestimmten Vorschriften der Pharmacopöen darf 
jedoch nicht abgewichen werden, da es sich immerhin um ein 
Gemenge und nicht um eine bestimmte Verbindung han- 
delt Für das zum innerlichen Gebrauche bestimmte Schwefel- 
kalium muss gereinigter arsenfreier Schwefel verarbeitet 

Zu äusserlicber Anwendung genOgt eine aus Pottasche und 
Schwefeiblumen bereitete Schwefelleber; mit Rücksicht auf 
Wassergehalt und Unreinheit der Pottasche ist es alsdann ge- 
boten, 3 Th. derselben auf i Th. Schwefel zu nehmen. Be- 
sonders wenn man zerkleinerten Stangenschwefel verarbeitet, 
erleichtert man sich die Ausführung, indem man femer unge- 
fähr I Thl Wasser zusetzt und das Gemenge in einem guss- 
eisemen Gefässe erwärmt. Da gesättigte Pottascheniösung- erst 
bei 135° zum Sieden gelangt, so schmilzt der Schwefel, lässt 
sich mit dem Alkali innig mischen und vermag nun rascher zu 
wirken, .\llerdings tritt hierbei auch etwas Schwefelwasser- 
stoff auf, was auch immer der Fall ist, wenn man nicht die 
Pottasche zuvor entwässert: K= 5= ■ 2 KSH z= aK'S^ • SH" 

Nach Verdampfung des Wassers erhitzt man weiter, bis 
die Schwefelleber eben in ruhigen Fluss gelangt, sticht die er- 
kaltende Masse im richtigen Augenblicke vom Gefässe los, zer- 
kleinert sie nach völliger Erhärtung möglichst rasch und hebt 
sie sogleich gut verschlossen auf. 



Eigenschaften. Die Farben der Kaliumsulfiirete schwan- 
ken zwischen rothbraun und grünlichgelb; das gewöhnliche 
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Aussehen der officinellen Präparate wird durch die Benennung 
Schwefclleber nicht Übel bezeichnet, namentlich in geschmolze- 
nem Zustande. Durch Aufnahme von Wasser, Sauerstoff und 
Kohlensäure aus der Luft beginnt sehr bald eine Zersetzung' 
unter Ausgabe von Schwefelwasserstoff und Bildung von 
Tbiosulfat: 

K' Sä . C O» -OH" =: C 03 K^ . 2 S . S H' 



K'S3 . 3O = S - S'O'K' 

luch wegen des frei gewordenen 
ie Schwefclleber zertliesst und, 

namentlich bei Carbonatgehalt, reichlicher Sauerstoff aufnimmt, . 

so entsteht auch Sulfat: 

S-03K' . C03K' . 4O = CO^ . 2SO'K' 

In der Wärme gehen diese Zersetzungen sehr viel rascher 
vor sich; beim Glühen der trockenen Schwefelleber im luftfreien 
Räume bleibt, von Sauerstoffverbindungen abgesehen, wesent- 
lich K' 83, welche Verbindung einer Glühhitze von ungefähr 
900° widersteht. In trockener Luft geglaht, gibt die Schwefel- 
leber Sulfat. 

Säuren entbinden aus dem Schwefelkalium Schwefelwasser- 
stoff und zwar jewcilcn , unter Abscheidung von Schwefi^, 
immer nur i Mol. : 

(h) K=S3 . sHCi = 2KCI . 2S - SH' 

(i) K'Si ■ SO«H':= SO«K' . 4S . SH' 

Das Thiosulfat wird durch Säuren in nachstehender Art 
zersetzt: 
(k) S'OjK' . 2HCI = OH= . 2KCI . S . SO' 

Von der Gegenwart des Thiosulfaies (Hyposutßts) über- 
zeugt man sich, indem man die gepulverte Schwefelleber in der 
Kälte durch wiederholtes Ausziehen mit wenig Weingeist mög- 
lichst von 0,830 ap. G. von Schwefelkalium befreit und den Rück- 
stand den § 220 beschriebenen Reactionen unterwirft, welche 
für Thiosulfate bezeichnend sind. Digerirt man denselben mit 
einer sehr verdünnten wässerigen Auflösung von Zinkacetat, 
so wird die letzte Spur von Schwefetkalium als Schwefclzink 
beseitigt und das Filtrat enthält Zink thiosulfat, welches durch 
Schütteln mit Aether als ölige Schicht abgeschieden werden 
kann. 
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Kochender Weingeist nimmt aus der mit kaltem Weingeist 
erschöpften Schwefelleber erhebliche Mengen von Schwefel und 
Kaliumthiosulfat auf; in der Kähe krysta.llisiren beide heraus 
und können durch Wasser getrennt werden. 

Reibt man die Schwefelleber mit möglichst fein gepul\xr- 
tem Bleioxyd und kaltem Wasser zusammen, so wird Schwefel 
vom Schwefeikalium an das Blei abgegeben, aber das T&io- 
sulfai ebenso wenig zersetzt, als das Sulfal. Man kann daher 
diese beiden im Filtrat auffinden. 

Die weingeistige und wässerige Lösung des Schwcfelkaliums 
gibt mit Sublimatlösung leichte, rein gelbe, mit Bleizucker und 
Bleiesaig rotbgelbe, mit Kupfervitriol und Wismutsalzen braune 
Flocken;, entweder Hydrate oder höhere Schwefelungssiufen, 
welche allmählich dichter werden und in die schwarzen Sulfide 
der genannten Metalle abergehen. 
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Prüfung. Die Schwefelleber darf nicht feucht sein und 
muss, von einem geringen Rückstande abgesehen, mit dem dop- 
pelten Gewichte Wasser eine gelbe, stark alkalische, bittere 
FIßssigkeit liefern. In Weingeist lösen sich die hier in Frage kom- 
menden Sauers toffsalze und Chloriire des Kaliums und Natriums nicht 
oder nur sehr spärlich auf, wohl aber die Sulfurete, welche 
mit warmem Weingeist grünliche, beim Erkalten gelbe, eben- 
falls alkalische Flüssigkeiten liefern. Die Vergleichung des in 
Weingeist unlöslichen Rückstandes kann daher bei der Prüfung 
verschiedener Schwefellebersorten einige rmassen als Anhalts- 
punct dienen, obwohl die weingeistigen Filtrate auch Schwefel 
und Thiosulfat enthalten. Der Auflösung von 2 Th. eines 
guten Präparates in 5 Wasser lassen sich z. B. 3 Th. Wein- 
geist von 0,830 sp. G. ohne Trübung zumischen, weiterer Wein- 
geistzusatz veranlasst eine Trennunng der Flüssigkeit in eine 
untere, hauptsächlich Schwefelkaliumhydrate und Thiosulfat in 
Alcohol enthaltende und eine daran sehr arme aufschwimmende, 
wässerige Schicht Bei ansehnlichem Gehalte an Sauerstoff- 
salzen erfolgt diese Scheidung unter Trübung, indem Carbonat 
und Sulfal nebst Schwefel und Thiosulfat gefällt werden. Um 
das Gewicht derselben zu bestimmen, ist es besser, das trockene 
gepulverte Präparat sogleich mit Weingeist auszukochen. Aus 
dem Filtrate ßillt in Schwefelkohlenstoff nicht löslicher, fast 
weisser Schwefel meist reichlich heraus und krysiallisirt all- 
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mählicb monoklinisch. Auch auf Zusatz von Wasser trflbt sich 
die Flössigkcit sehr stark und läast dann amorphen Schwefel 
fallen. 

Ein genaueres Mass för die Beurtheiiuog der Schwefel- 
leber gibt die Bestimmung des Schwefelwasserstoffes, welchen 
sie zu liefern vermag, worauf es bei den meisten Verwendungen 
derselben ankommt. Die Menge des Schwefelwasserstoffes wird 
mitbedingt durch den Gehalt an Thiosulfat, indem bei gleich- 
zeitiger Entwickelung von Schwefeligsäure -Anhydrid nach Glei- 
chung (k) ein Theil des nach (h) und (i) auftretenden Schwefel- 
wasserstoffes zersetzt wird: 

2 S H= . S O' = 2 O H" . 3 S 

In welchem Umfange dieses bei einem gegebenen Prä- 
, parate der Fall sein wird, kommt insofern in Betracht, als 
ja nur der schliesslich in der Praxis auftretende Schwefel- 
wasserstoff von Bedeutung ist. Die Bestimmung desselben lässt 
sich in verschiedener Weise ausführen. Man ermittelt z. B. 
die Menge Silbemitrat, welche zur Ausfäliung des Schwefel- 
wasserstoffes aus einer sorgfältig gewählten Durch sc hnittsprobe 
erforderlich ist und leitet das aus i g Schwefelleber durch ver- 
dünnte Schwefelsäure auszutreibende Gas in eine Silberlösung 
von mehr als hinreichendem Gebalte. In der vom Schwefel- 
silber abfiltrirten Flüssigkeit bestimmt man das Silber durch 
Titrireo oder Wägung, erfährt durch Subtracdon desselben 
von der zur Analyse genommenen Menge desselben das in 
Ag' S übergegangene Silber und berechnet daraus den Schwefel- 
wasserstoff. 

Wenn man Zinksulfat mit Ammoniak im Uebcrschuss ver- 
setzt, so erhält man eine klare Lösung, welche aus Schwefel- 
kalium den Schwefel als Schwefelztnk fällt. Wird hierzu eine 
ZinkauflQsung von bestimmtem Gehalte genommen, so lässt sich 
aus der zur Ausfällung erforderlichen Menge der erstem die 
Menge des in der Schwefeilcber zersetzten Sulfids ableiten. 
Um den Zeitpunct zu erkennen, in welchem alles Schwefel- 
kalium zerlegt ist, benutzt man eine durch Mischung von über- 
schüssiger Natronlauge und Bteizuckcr erhaltene alkalische Blei- 
tösung. Lässt man auf Loschpapier einen Tropfen derselben 
mit einem Tropfen der Flüssigkeit zusammenfliessen , welche 
man untersucht, so entsteht an der BerOhrungsstelle ein schwar- 
zer Streifen, so lange noch Schwefelkalium vorhanden ist. 

In ähnlicher Weise wird auch wohl Kupfervitriol benutzt, 
indem sich eriahrungsmässig gezeigt hat, daas gute Schwefel- 
leber mit gleich viel desselben zusammengerieben ein ferbloses 
Filtrat liefert. Trägt man den unvermeidlichen Veränderungen 
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Rechnung, welche selbst bei sorgfältiger und nicht alliü lange 
dauernder Aufbewahrung die Schwefelleber erleidet, so kann 
sie als genügend betrachtet werden, wenn lo Theile derselben 
mit 9 Th. Kupfervitriol und loo Wasser ein farbloses Filtrat 
liefern, sofern es sich um das reine Präparat handelt; lo Th. 
gewöhiilicher Schwefellebcr hingegen entfärben durchschnittlich 
etwa 8 Th. Vitriol. Dieser Probe muss der Nachweis voraus- 
gehen, dass die Schwefelleber nicht ungebührliche Mengen 
Carbonat enthält. Auch AetzkaU und Kaliumthiosulfat würden 
bei der Kupferprobe zu Täuschungen fuhren; letzteres würde 
Kupfer oxydulsalz (Cuprosalz) ausfallen. 

Kupfervitriol und Schwefelkalium zersetzen sich nach fol- 
genden Verhältnissen; 

SO'Cu-hsOH" . K'Ss = 5OH' . CuS . 2S . SO^K' 

249 174 

Wenn also 349 Th. Kupfervitriol ebensoviel Schwefelleber 
erfordern, so muss sie neben 174 Th. K' S^ noch 75 Th. an- 
derer Körper enthalten, welche nicht auf den Vitriol wirken, 
wie z. B, Kahumsulfat. Derartige Beimengungen vermindern 
also die Menge des Kupfersulfatcs, welche durch ein g^ebenes 
Gewicht Schwefelleber zersetzt wird. Ebenso das Thiosulfat 
and das Pentasulfuret, wie folgetide Gleichung lehrt: 

SO*Cu-l-5 0H' . K»Ss = 5 OH» ■CuS.4S.SO4K'' 

249 238 

Aetzkali und Kaliumcarbonat wirken im entgegengesetzten 
Sinne, Die Kupfervitriolprobe kann daher nicht sichere Schlüsse 
in Betreff der eigentlichen Zusammensetzung der Schwefellebcr, 
sondern nur eine vorläufige Orientirung gewähren. 

Den Gehalt an kohlensaurem Kalium ermittelt man, indem 
man den in Alcohol unlöslichen Antheil der Schwefelleber mit 
kohl ensäu refreier Kalkmilch kocht und dem Absätze durch 
Waschen mit Wasser das Calci umthiosulfat entzieht. Der Rück- 
stand wird getrocknet, gewogen und zur Bestimmung der 
Kohlensäure verwendet, woraus sich das Kaliumcarbonat be- 
rechnen lässL Auch kann man sich darauf stützen, dass das 
Kaliumthiosulfat (und Sulfit) mit Weinstein und Wasser zu- 
sammengebracht in der Kälte oder bei 50 ° keine schwefelige 
Säure ausgibt; aus dem Kaliumcarbonat hingegen wird die 
Kohlensäure in Freiheit gesetzt und kann gemessen oder ge- 
wogen werden. Schwefelsaures Kalium, welches man bei der 
oben p. 672 erwähnten Behandlung der Schwefelleber nebst 
thio schwefelsaurem (unters chwefeligsaurem) Kalium im Filtrat 
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erhält, bestimmt man nach der Beseitigung dieses letztern Salzes; 
dasselbe wird leicht in der § 220 ersichtlichen Weise durch 
Salzsäure in schwefelige Säure und Schwefel zerlegt, worauf 
die Schwefelsäure an Baryum gebunden werden kann. 

Auf Arsen muss besonders mit Rücksicht auf den aller- 
dings sehr seltoien Fall innerlicher Anwendung der Schwefel- 
leber geprüft werden. Man zersetzt dieselbe mit verdünnter chlor- 
freier Salpetersäure, trocknet ein, giüht gelinde, verjagt die 
Salpetersäure durch concentrirte Schwefelsäure und erwärmt, 
um letztere verdampfen zu lassen. Nach dem Erkalten befeuchtet 
man den Rückstand mit Ammoniak, trocknet ihn im Wasser- 
bade väUig aus und kann ihn nun in jeder Weise auf Arsen 
untersuchen. 

Die Vereinigung des Schwefels mit Natrium erfolgt schwie- 
riger und erst bei höherer Temperatur; Natriumcarbonat und 
Schwefel verlangen mindestens eine Hitze von 270 ". Am leich- 
testen scheint das Sulfid Na' S* zu entstehen, welches noch 
rascher zerfliesst , als das entsprechende Schwefelkalium. 
Die althergebrachte Bevorzugung des letztern von Seite 
der PharmacopÖen beruht daher auf guten Gründen, In der 
Schwefelleber ist zwar nicht die absolute Abwesenheit von Na- 
trium zu verlangen, wohl aber doch zu ermitteln, ob nicht 
grössere Mengen von Schwefelnairium beigemengt sind. DarQber 
erhält man Aufschluss, wenn man die Waare mit Weinsäure 
zersetzt, den Schwefelwasserstoff wegkocht Und mit dem Piltrat 
verfährt, wie bei Pottasche § 252 angegeben. Einige wenige 
Procente Schwefelnatrium können die Brauchbarkeit des Schwe- 
felkaliums nicht beeinträchtigen. Dasselbe wQrde auch wohl 
von Sck-wefelbaryutn und Scktee/elcalcium gelten, welche aber 
doch in den officinellen Präparaten unstatthaft sind. 

Geschickte. Plinius war schon mit der Schwefelleber be- 
kannt; Geber löste Schwefel in Aetzlauge auf, um Schwefel- 
milch darzustellen, und Albert der Grosse schmolz Schwefel 
und Pottasche zusammen. Die Bezeichnung Schwefelleber rührt 
von BAStLiUS Valentinus her, wofür im XVIII. Jahrhundert 
auch der Ausdruck Schwefelseife gebraucht wurde. Gay- 
LUSSAC (1817) und Berzelius (1821) zeigten, dass der 
Schwefel mit den Metallen auch sauerstofifreie Verbindungen 
eingeht. 
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Vorkommen, Kaliumsulfat trifft man in der Natur als vul- 
canisches Product, als Bestandtheil von Mineralwasser und 
Meereswasscr, daher auch in den Salzlagerstätten. In der 
Pflanzenwelt findet sich Kaliumsulfat häufig; es ist ein gewöhn- 
licher Bestandtheil der Asche. 

DarsMlung. Fabrikmässig durch Zersetzung des z. B. 
in Leopoldshall und Stassturt vorkommenden Chlorkaliums 
(Silvios) vermittelst Schwefelsäure: 

2KCI . SO«H'= 2HCI - SO'K» 

Die Zerlegung wird in gusseisemen Schalen und Flammen- 
öfen, Sulfatöfen, in derselben Art ausgeführt, wie die Um- 
wandlung des Kochsalzes in Sulfat zum Zwecke der Soda- 
fabrication. 

In Stassfurt hat man auch Kieserit S O« Mg + O H» mit 
Chlorkalium zersetzt und versucht, Kaliumsulfat aus dem Kainit 
SO* Mg + KCl + 3 OH" abiuscheiden, die Ergebnisse je- 
doch nicht lohnend gefunden. 

Zusammtnsetaung. S 32 

4O 64 oder SOS 80 46 

jK 78 K'0_94 _54 

SO*K' 174 174 100 

* Eigenschafien. Kaliumsulfat krystallisirt in harten, meist 
nicht sehr ansehnlichen sechsseitigen Pyramiden des rhom- 
bischen Systems; spec. Gew. bei 16° ■=. 2,6,5- Beim Erhitzen 
zerspringt das Salz unter Knistern, schmilzt in der Weissglüb- 
hitze, nicht über der einfachen Gaslampe, und erstarrt beim 
Erkalten kry stallin isch. Es zeigt alsdann alkalische Reaction; 
Platintiegel werden durch das Salz unter Bildung von PlatJn- 
OJcydkali schon vor der Schmelztemperatur angegriffen. Aus 
offener Schale kann das Kaliumsulfat in geringer Menge ver- 
fiüchtigt werden; es erfordert zur Verdampfung z. B. an einer 
Platinöse eine weit höhere Temperatur als das Carbonat und 
die Haloidsalze des Kaliums. 

In Wasser löst sich das Sulfat unter sehr geringer Kälte- 
erzeugung; es bedarf davon \2 Th. bei 0°, 9,4 bei 17°, 4 bei 
95°. Die Auflösung ist neutral und schmeckt salzig, schwach 
bitterlich. 



Uigniecib, Google 



S 346. KaÜumsul/at. — Kalium sul/uricutK. 5yy 

In Alcohol ist das Salz nicht löslich, in Weingeist nur im 
Verhältnisse des Wassergehaltes; auch von Glycerio wird es 
nicht reichlich aufgenommen. 

Durch Auflösung des neutralen Kaliumsulfates in heisser 
Schwefelsäure ia den geeigneten Verhältnissen lassen sich die 
folgenden krystallisirbaren Sulfate erhalten : SO'KH, (S0*)"K3H, 
(SO<)'KH3, (SO')3K'H'. Das erste, das Monokaliumsulfat 
oder primäre Sulfat, auch saures Sulfat genannt, löst sich bei 
20° in 3 Th. Wasser zu einer sehr sauren Flüssigkeit, zerfällt 
jedoch mit viel Wasser in das neutrale Salz und freie Säure. 

Bei 200° schmilzt das primäre Sulfat unverändert; bei 400° 
verliert es Wasser und liefert beim Erkalten Pyrosulfat, das 
sich aus wenig warmem Wasser in kleinen Krystallen erhalten 
lässt, welche in mehr Wasser wieder zu primärem Salze werden : 

3SO''KH = OH" - S'0'K= 

Kaliiunp^roKuirat. 

Letzteres Salz leitet sich von der bei Gelegenheit der 
rauchenden Schwefelsäure erwähnten Pyroscbwefelsäure ab; 
in der Glöbhitze gibt es Schwefeisäureanhydrid aus: 
S'O'K^ = SO*K' ■ S03 

Prüfung. Das neutrale Kaliumsulfat ist viel weniger lös- 
lich als die meisten audera Alkalisalze und krystallisirC so gut, 
dass es leicht rein und neutral zu erhalten ist. Seine Auf- 
lösung muss sich frei von Schwermetallen, Chlor und Salpeter- 
säure erweisen und darf durch Ammoniumcarbonat und Ammo- 
niumphosphat nicht getrübt werden. Im bedeckten Tiegel erhitzt 
darf es keinen Gewichtsverlust erleiden; durch mehrmab wieder- 
holtes Glühen mit seinem achtfachen Gewichte Salmiak wird das 
Kaliumsulfat in Chlorid umgewandelt. Führt man diese Umsetzung 
durch, bis das Gewicht des Chlorkaliums sich nicht mehr ändert, so 
bleiben statt 87 Th. Sulfat 74,5 Th. Chlorid, also nur noch 
85,6 pC zurück. 

Auf Natriumaalze mag das Kaliumsulfat in derselben Art 
geprüft werden wie § 252 erwähnt, indem man das Sulfat zuerst 
durch Salmiak (p. 568) in ChlorOr überführt; auch Abwesenheit 
von Ammoniumsalzen ist 



Geschichte. In den Schriften des sei 
nach nicht näher bekannten niederländischer 
HOLLANDUS findet sich zu Ende des XIV. Jahrhunderts die An- 
leitung zur Gewinnung dieses Salzes aus den Rückständen von 
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der DeatillatioD dea Schcidewassers durch Erhitzung von Sal- 
peter und Eisenvitriol. Das Kaliumsutfat wurde dann von 
Paracelsus zu Heikwecken angewandt und hiess Specificum 
purgans Paracebi. Man stellte es durch Erhitzen des EJsen- 
TJtriob mit Weinsteinsalz (Kaliumcarbonat) dar oder sättigte 
letzteres gradezu mit Schwefelsäure und nannte es daher auch 
Tartarus vitriolatus, Dass man es auch erhalte, wenn Schwefel 
auf schmelzenden Salpeter gestreut wird, zeigte Glaser 1663, 
und Glauber's Nitrum vitriolatum, durch Zerlegung des Sal- 
peters mit Vitriolöl geworren, wurde ebenfalls bald als Kalium- 
sulfat erkannt 

Man war daher mit der Zusammensetzung dieses Salzes ver- 
hältnissmässig frOh bekannt, nämlich schon zu Anfang des XVTI. 
Jahrhunderts, wo die Bezeichnung Salz auf sehr verschiedenan^fc, 
heute durchaus nicht mehr als Salze geltende Substanzen, Anwen- 
dung^ fand. Indem man im Kaliumsulfat die Natur der Basis 
und der Säure richtig erkannt hatte, brachte man dieses nach 
damaliger Anschauung aus der Vereinigung zweier .Salze" 
her\' ergehende Salz als Arcanum duplicaiuwi^ Panacea dupli- 
cata, Sal duplicatunt^ in Gegensatz zu andern, damals noch 
nicht zerlegten, also „einfachen" Salzen. 

RouBLLE fand 1754 das Monokaliumsulfat auf und unter- 
schied schon ganz richtig saure, neutrale und basische Salze. 
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Biidung. Wenn stickstoffhaltige organische Substan- 
zen bei Gegenwart von Kalium Verbindungen, besonders Car- 
bonat und Silicat, oder auch anderer basischer Körper unter 
entsprechendem Zutritte von Wasser und Luft verwesen, so 
entsteht Salpeter. In den meisten Fällen scheint auch AmmO' 
niak aufzutreten; dasselbe wird durch Ozon in Nitrit und Nitrat 
Obergeföhrt, vielleicht in folgender Art: 

2NH3 - 403 = OH' . 40= . N03NH* 

Ammoniumnitrat setzt sich mit Kaliumsalzen leicht um und 
liefert Kaliumnitrat. 

Unter übrigens gleichen Umständen geht dieser Process in 
heissen Gegenden lebhafter vor sich und kann auch beliebig 
in sogenannten Salpeterplantagen eingeleitet und unterhalten 
werden. In der Natur finden sich die zur Salpeterbildung er- 
forderlichen Bedingungen in der obem Bodenknistc, so dass 
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das Nitrat durch Wasser leicht capitlarisch an die Oberfläche 
geführt wird und dort um so mehr auswittert, je lebhafter die Ver- 
dunaiung vor sich geht. Aus derartigen Gründen gehören die reich- 
haltigsten Salpeterlager warmen und regenarmen Gegenden an, 
wie z. B. Spanien, Ungarn, Aegypten, Ceylon, der Umgebung 
von Patna in Bengalen, Ecuador. 

In den Säften zahlreicher Pflanzen ist Kaliumnitrat ent- 
halten, z. B. in AmarantacecQ, in Borrago, in Tabak, Datura 
Stramonium. 

Darstellung. Die grössten Mengen Kaliumsalpeter wer- 
den durch Umsetzung des Chlorkaliums mit Natriumnitrat ge- 
wonnen. Chlorkalium liefern die Salzwerke von Stassfurt und 
von Kaluscz (südöstlich von Lemberg in Galizien) in genügen- 
der Menge und Reinheit, d. h. von mindestens 80 pC. Das 
Natriumnitrat (s. d.) nimmt man in Form roher Waare von 
95 pC. Die beiden Salze werden im Verhältnisse der Mole- 
culargewichte des dann enthaltenen Chlorkaliums (^= 74i;) und 
Natriumnitrates {= 85) mit wenig heissem Wasser gekocht, so 
dass sich Chlomatrium ausscheidet und Kaliumnitrat beim Er- 
kalten und Umrühren der abgegossenen Salzlauge in kleinen Kry- 
stallen anschiesst. Dieselben werden durch Waschen von Chlorna- 
tritim befreit und ebenso wird der Salpeter dem bei der Umsetzung 
sogleich „ausgcsoggten" Kochsalze entzogen. Die bei diesen 
Arbeiten zurückbleibenden salpeterh altigen Flüssigkeiten ge- 
langen im Verlaufe der Fabrication immer wieder zu ent- 
sprechender Verwerthung, 

Sehr bedeutende Mengen Kaliumsalpeter liefert Ostindien, 
wo sich in manchen Gegenden die Bedingungen zur Salpeter- 
bildung in hohem Grade verwirklicht finden, namentlich, wo die 
Dichtigkeit der Bevölkerung und die Zahl der Hausthicre am 
höchsten steigt. Die Excremcnte derselben geben die Haupt- 
quelle des Ammoniaks ab, welches sich zu Nitrat oxydirt und 
(Üc Sa^etersäure an andere im Boden vorhandene Basen, näm- 
lich die Oxyde des Calciums, Magnesiums, Kaliums überträgt. 
Die salpeterhaltige Erde wit^ ausgelaugt und bei genügendem 
Gebalte an Kaliumnitrat dieses durch Verdunstung der Lauge 
an der Luft zum Theil sofort in roher Form gewonnen. Die 
übrigen Nitrate werden durch Zusatz von Pottasche oder auch 
Kaliumsuliat in Kaliumnitrat Qbergeftlhrt, die Auflösung durch 
Einkochen concentrirt, wobei Chorkalium und Chlomatrium sich 
abscheideiL Chlorkalium bedarf bei 100" über lY, seines Ge- 
wichts Wasser zur Auflösung, Chlomatrium mehr als das 2'/,- 
fache, während 10 Th. K^umnitrat sich schon in 4 Th. Was- 
ser von 100° auflösen. Umgekehrt kann man aus abgekühlten 



Laugen den Satpeter auskrystallisiren lassen und die ChlorQre 
in Lösung bebaiten; bei o° z. B. sind folgende Wassermengen 
nöthig zur Auflösung von i Th. Salz: KaUumsalpcter 7'/,, 
Chlorkalium 3'/,, Chlomatnum 2*/i' 

Den in der einen oder andern Weise krystallisirten Sal- 
peter kann man durch Waschen mit wenig kaltem Wasser, so- 
genanntes Decken, noch mehr von Chlorüren befreien und durch 
wiederholtes Umkrystallisiren vollends reinigen. Die letzten 
Spuren von Chlorüren können durch die bei Natriumnitrat an- 
gegebene Behandlung mit Salpetersäure entfernt werden. Or- 
ganische Verunreinigungen sind durch Zusatz von Leim oder 
Eiweiss während des Einkochens der Salzlösung zu beseitigen. 

In einzelnen Gegenden Europas und nur in geringem Um- 
fange werden heute noch Viehställe, z. B. auf den Alpen oder 
die „Kehrplätze" bei Debreczin in Ungarn zur Gewinnung von 
Salpeter benutzt, indem man die dazu erforderlichen Bedingun- 
gen erfüllt oder doch vcrvollständigL Die Umwandlung des 
Natrium nitrates ist heutzutage lohnender. 

Zusammenseisung. N 14 

3O 48 oder N'Os 108 53,, 

K 39 K'0_94_ 46., 

NOäK 101 3N03Kao2 loo,^ 

Eigenschaften. Der Salpeter tritt in grossen sechsseitigen 
Säulen des rhombischen Systems auf, deren specifisches Ge- 
wicht nahezu ^: 2 ; er ist jedoch dimorph und kann auch, wenig- 
stens bei kleineren Mengen, in Rhomboedem des hesagonaten 
Systems erhalten werden, z. B. durch Vermischung einer ge- 
sättigten wässerigen Auflöung mit Weingeist oder langsame 
Verdunstung einzelner Tropfen der wässerigen Auflösung. 

Zur Auflösung sind erforderlich 3,8 Th. Wasser bei 15°, 
aber schon bei 56° genügt das gleiche Gewicht und bei 114° 
bilden 33 Th. Salpeter und 10 Th. Wasser eine klare Lösung. 
16 Th. Salpeter geben mit 100 Wasser von 33° eine Lösung 
von 12", welche bei ungcföhr —3° schon gefriert, daher Sal- 
peter zu Kältemiscbungen weniger dienlich ist 

Die Auflösungen schmecken scharf, bitterlich und kohlend; 
Lakmuspapier wird von ihnen nicht verändert. 

In Weingeist ist der Salpeter sehr wenig löslich. 

Im Glasröhrchen über der einfachen Weingeiatlampc schmilzt 
der Salpeter gegen 340° ohne Zersetzung und erstarrt beim 
Erkalten zu einer deutlich strahligen, wenig durchsichtigen, nicht 
oder kaum alkalischen Masse. Wenn ft^mde Salze in einiger 
Menge beigemischt sind, so sieht die Schmelze wesentlich ver- 
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schieden aus, worauf sich eine oberflächliche Prüfung des Sal- 
peters gründen lässt. In offener Schale, bei nur etwas höhe- 
rer Temperatur geschmolzen, zeigt sich der Salpeter alkalisch; 
er vertiert in der Glühhitze Sauerstoä und Stickstoff, indem er 
in Nitrit N O" K, Kaliumoxyd K' O und Hyperoxyd K O' über- 
geht, doch bleibt auch bei ziemlich anhaltendem Glühen immer 
noch etwas Nitrat übrig. Der schmelzende Salpeter greift mit 
Ausnahme des Goldes und des Silbers das Material aller Ge- 
fässe stark an. Mit dem sechsfachen Gewichte Infusorienerde 
(Kieseiguhr) oder mit fein zercheiltem Kupfer oder Eisen ge- 
glüht, erleidet der Salpeter einen seinem Gehalte anN'O' ent- 
sprechenden Verlust. 

Beim Glühen mit Salmiak gebt der SMpeter in ChlorkaUum 
Qber, durch wiederholtes Abdampfen mit Oxalsäurelösung in 
Oxalat. Gemenge von Salpeter mit organischen und anorga- 
nischen, leicht oxydirbaren Körpern verpuffen in der Glühhitze, 
wie z, B. das S chi esspul v er, welches in einer guten Sorte aus 
75 Salpeter, 1 3 Kohle, 1 2 Schwefel besteht Die Wirkung des 
Pulvers beruht wesentlich auf der Bildung von Kohlensäure und 
der Entwickelung von Stickstoff; 

2N03K.3C.S = K'S.3CO'.2N 

Prüfung. Die bei 15° gesättigte Auflösung des zu phar- 
maceutischen Zwecken bestimmten Salpeters muss neutral sein 
und darf durch Baryumsalze und Silbernitrat nur schwach ge- 
trübt werden. Der Gehalt an Salpetersäure kann in einfach- 
ster Weise durch den Gewichtsverlust bestimmt werden, den 
das Salz beim Schmelzen mit Kalium dichromat erleidet, wie bei 
der Prüfung des Kaüumcarbonats § 252 erwähnt. Durch Ueber- 
fuhrung des Salpeters in Oxalat, wie oben angegeben, Glühen 
des Oxalates und alkalimetrische Bestimmung des so entstan- 
denen Carbonates wird der Gehalt der Waare an Kalium fest- 
gestellt. Es versteht sich, dass zuvor die Abwesenheit des 
Natriums erwiesen sein muss. 

Um das Kaliumnitrat auf Natriumnitrat zu prüfen, kocht man 
den gepulverten Salpeter mehrmals mit Weingeist von ungefähr 
0,990 sp. G. aus, welcher bei 17° über '/,o seines Gewichtes an Na- 
iiiuranitrat, aber kaum '/,oo Kaliumnitrat aufzunehmen vermag. 
Aus der weingeistigen Lösung fällt man das Kalium mit Wein- 
säure und vciüährt weiter, wie bei Pottasche § 252 auseinander- 
gesetzt ist. 

Geschickle. Nitrum hiess bei den Römern die Soda; Sal 
petrae oder Sal petrosura, Sal nitri bezeichnete seit dem VIII. 
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Jahrhundert den Salpeter und vom XVI. Jahrhundert an bür- 
gerte sich dafür der Name Nitrwin ein. Doch äussert noch 
ViNCENTiUS Bellovacensis I „Sicut er^ acetum in nitro 
ebullit^ sie pcrversa mens deterior succenditur correctionc." 

Die Ableitung des Namens Sal peirae ist nicht festgestellt 
Im XIV. Jahrhundert kam Salpeter aus Italien nach dem Nor- 
den, z. B, nach Brügge, und in demselben Zeitraum begann 
auch die Anwendung des Schieaspulvers im Kriege. 1419 gab 
es Salpetersiedercien in der Gegend von Magdeburg. 

In der Pharmacie war es gebräuchlich, den Salpeter auf 
Kohlenfeuer (prunae, glühende Kohlen) zu schmelzen, indem 
man dieses Präparat als Lapis vel Sal prunellae in Zehchen- 
form ausgegossen für „veredelt" ansah. 1550 wurde in Rom 
Salpeter zu Kältemischungen für Wein gebraucht. Boyle er- 
kannte [667 das Alkali im Salpeter und stellte Salpeter direct 
dar. 1^17 fand Louis Lemery den Salpeter im Pflanzen- 
reiche auf. 



S 348. KALIUMARSENIT. - LIQUOR KALH AR8EK0SL 

Arsenigsäure- Anhydrid löst sich in alkalischen Flflssigkeiten 
zu Arsenigsäuresalz. Eine solche Auflösung wurde 1786 von 
Thomas Fowler in London als Mittel gegen Fieber und Kopf- 
schmerzen („Agues, remitting fevers and periodic headachs") 
eingeführt. Er kochte 64 Gran = i,,^^ g Arsenigsäure- Anhydrid 
mit ebensoviel Pottasche (Salis alkalini fix! vegetabilis purifl- 
cati) und einem halben Pfunde oder 6 Unzen = iS6,6 g Wasser, 
aromaüsirte die erkaltete Lösung mit einer halben Unze des 
nach dem englischen Gebrauche durch Sandelholz roth gefärbten 
Spiritus Lavaädulae compositus und ergänzte schUessIich die 
Mischung durch Wasserzusatz auf 15'/, Unzen = 482,10 gi so 
dass also i Th. Arsenigsäure- Anhydrid in 116 Th. des Prä- 
parates enthalten war. 

Nach der Zersetzungsgicichung : 

As>03 . OH'. 2C03K' = 2CO» . aAsOJK'H 



sind 198 Th. Arsenigsäure- Anhydrid mit 376 Th. Kaliumcarbooat 
zusammenzubringen; Pharmacopoea Germanica schreibt, ver- 
muthlich im Hinblicke auf spätere Recepte zur Darstellung 
der FowLER'schen Arseniklösung, i Th, Arsenigsäure- 
Anhydrid und t Th. Kaliumcarbonat vor, welche mit wenig 
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warmem Wasser gelöst und nach dem Erkalten durch mehr 
Wasser auf 90 Th. gebracht werden. Diese Verhältnisse ent- 
sprechen nicht der obigen Gleichung, aber auch nicht der 
nachstehenden, welche ein primäres KalJumarscnit oder ein 
Salz der (p. 544 genannten) Säure As O' H (Metaarsenit) vor- 



As»03. 3OH'. C03K'= CO» . 2As03KH< 

K^umuieait 

oder As» Os . C 03 K" = C 0= • 2 As O' K 

KiJiuiiiiiietaaneDit 



Um die eine oder die andere dieser Reactionen zu ermög- 
lichen, müssten 198 Th, Arsenigsäure- Anhydrid und 138 Th. 
Kaliumcarbonat genommen werden. Das oben p. 545 erwähnte 
Salz As' O' K H + O H' bildet sich hier nicht. Sei dem wie 
ihm wolle, so ist es durchaus nothwendig, die Vorschrift der 
Pharmacopöea genau einzuhalten und namentlich auch die Wä- 
gung des Arsenigsäure- Anhydrids in dem zur Auflösung be- 
stimmten Gefasse selbst vorzunehmen, um die richtige Menge 
desselben unzweifelhaft in das Präparat zu bringen. Von Wich- 
tigkeit ist auch die Reinheit des Anhydrids; ein Gehalt dessel- 
ben an Schwefelarsen z. B. gibt Veranlassung zur Bildung von 
Arsensäure, während diese in einer reinen Auflösung von Ar- 
senigsäure- Anhydrid in Kaliumcarbonat nicht leicht eintritt. 

Wird derselben ein aromatischer Spiritus zugegeben, so 
zeigt sich das Präparat bisweilen sehr zum Schimmeln geneigt, 
was allerdings in der ursprünglichen Form Fowler's nicht eben in 
hohem Grade der Fall war. Selbst in der Auflösung des reinen 
Arsenits bilden sich bei längerer Aufbewahrung Pilee. Die Ab- 
wesenheit der Arsensäure muss in diesem Präparate, nachdem 
seine stark alkalische Reaction durch soi^ältigen Zusatz von 
verdünnter Schwefelsäure beseitigt ist, mit Hülfe der bei Ar- 
senigsäure- Anhydrid (p. 547) erwähnten Reactionen ermittelt 
werden. Jedenfalls eropfiehlt es sich, die FowLER'sche Lösung 
nicht lange vorräthig zu halten; statt derselben ein Kaliumsalz 
der arsenigen Säure einführen zu wollen, wäre unzweckmässig, 
weil schon aus den obigen Andeutungen hervorgeht, dass es 
mehrere solcher Verbindungen gibt, welche überdies in kry- 
stallisirter Form nicht leicht darzustellen sind. 

Die Bestimmung des Arsengehaltes geschieht auf volume- 
trischem Wege, indem man das Arsenigsäure- Anhydrid vermit- 
telst titrirter Jodlösung oxydirt, wie bei Chlorkalk angeftlhrt ist. 



Uigniecib, Google 



5S4 KaUwitveriinduitgen. 



i a49- MONOKALIUMCARBONAT. — KALIUM BICARBO- 
NICUM. 

Darstellung. Man löst möglichst reines Dikaliumcarbonat 
in 3 Th. Wasser uod leitet langsam eioen Strom gewaschener 
Kohlensäure durch die Flüssigkeit, indem man dafür sorgt, dass 
diese der nicht sogleich aufgenommenen Kohlensäure eine mög- 
lichst grosse Oberfläche darbietet. Immerhin erfolgt die Ver- 
bindung unter gewöhnlichen Umständen nur langsam. Weit 
rascher geschieht dieses, wenn man die zu sättigende Auf- 
lösung des neutralen Carbonates langsam durch eine hohe 
Schicht eines porösen Körpern sickern und in diesen Raum 
die Kohlensäure eintreten lässt. Geglühte und gewaschene 
Holzkohle, Backstein, Coke in kleinen Stücken, Asbest, Bim- 
stein, können zu diesem Zwecke passend in ein hölzernes oder 
gläsernes Gefäss geschichtet werden, welches so eingwichtet 
ist, dass oben durch den Deckel sowohl die Auflösung zuge- 
tropft, als auch die Kohlensäure eingeführt werden kann. Um 
ein gleichmässiges Durchrieseln der Flüssigkeit zu erzielen, wird 
die Oberfläche der porösen Schicht mit einer rundum aufgebo- 
genen Scheibe Filtrirpapier bedeckt, auf welche die Auflösung 
zuerst gelangt Die am untern Ende des Apparates vermittelst 
eines Hahnes von Zeit zu Zeit abgelassene Flüssigkeit prüft 
man nach Verdünnung mit 20 Th. Wasser durch Zusatz eines 
Tropfens Sublimatlösung; gibt sie damit einen im ersten Augen- 
blicke rein weissen Niederschlag, so ist sie gesättigt, sonst muss 
sie nochmals aufgegossen werden. Durch die Aufnahme der 
Kohlensäure erwärmt sich der Apparat, was auf den Verlauf 
der Sättigung nur günstig einwirkt, so lange man die Tempe- 
ratur durch angemessene Zufuhr der Kohlensäure nicht etwa 
über 75° steigen lässt. Bei entsprechender Erwärmung geht 
nicht nur die Aufnahme der Kohlensäure rascher vor sich, 
sondern es bleibt auch das Monokaliumcarbonat gelöst und 
verstopft nicht durch Auskrystallisiren die Zwischenräume des 
porösen Püllmaterials. Zuletzt wird der Apparat mit lauem 
Wasser ausgelaugt, die ganze Auflösung filtrirt und bei Tem- 
peraturen, welche 60 " bis 65 " nicht überschreiten dürfen, con- 
centrirt, dann zur Krystallisation hingestellt. Das Trocknen der 
Kryftalie muss bei höchstens 40 bis 50 ' erfolgen. Die Mutter- 
lauge wird sich in der Regel chlorkaliumhaitig und nicht mehr 
mit Kohlensäure gesättigt zeigen , so dass es sich meistens 
empfiehlt, sie nicht weiter auf Monokaliumcarbonat zu verar- 
beiten, sondern anderweitig zu verwenden. 
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Die DarstelluDg dieses Carbonates, wenigstens in grösse- 
rem Umfange, kann nur da vortheilbaft betrieben werden, wo 
Kohlensäure sich nebenbei sehr billig oder ohne Kosten dar- 
bietet. 

Zusammenselsung. 
C 12 

3O 48 C03K' 138 69 

K 39 oder: CO' 44I 

Hl 0H= 18/ 3' 

CO'KH 7^ 2CO3KH 200 lüo 
(Auch das Mol.-Gewicht des Calciumcarbonates ist = 100.) 

Bigensclu^itn. Die oft sehr ansehnlichen, wohl ausgebil- 
deten Säulen, dem monoklinischen System angehörig, von 2,1,3 
sp. Gew., verändern sich an der Luft und über Schwefelsäure 
nicht Sie erfordern lur Auflösung 4,5 Th. Wasser bei o °, 
3n Th. bei 15°, i,, Th. bei 50°, Von da ab beginnt die Lö- 
sung sehr merklich Kohlensäure auszugeben und verliert bei 
etwas anhaltenden) Kochen die Hälfte ihres Kohlensäuregehaltes. 
Genau genommen tritt aber schon bei o ° ein Zerfall des Salzes, 
allerdings nur in geringem Grade, ein, wenn es mit Wasser 
zusammengebracht wird, so dags sich an den aus der Lösung 
genommenen Krystallen beim Trocknen unvermeidlich eine ober- 
tlächliche Schicht von Dikaliumcarbonat bildet, welche aller- 
dings sehr beschränkt bleiben kann. Um jedoch das Mono- 
kaliumcarbonat völlig frei von neutralem Salie va erhalten, muss 
man die KrysCalle in einer Kohlensäure -Atmosphäre trocknen. 
Von 100° an, doch erst bei 190 bis 200° etwas rascher, ver- 
lieren sie Kohlensäure und Wasser im Gesammtbetrage von 
]i pC und hinterlassen das neutrale, secundäre Salz. 

Die Auflösung des Monokaliumcarbonatcs schmeckt milde 
alkalisch und salzig. In Weingeist ist es nicht löslich oder doch 
Dur einigermassen bei beträchtlichem Wassei^ehalte. 
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Prüfung. Da sich dieses Salz durch Krystallisatioosfäfaig- 
Iteit sehr auszeichnet, so ist vor allem zu vCTlangcn, das« es 
in ansehnlichen, klaren, an der Luft durchaus nicht feucht wer- 
denden Krystallen geboten werde. 

Fernere Anhaltspuncte gewährt der Glflhrflckstand, welcher 
bei vollkommen richtiger Beschaffenheit des Präparates 69 pC 
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betrag«Q müsste. Der Rücltatand, bei dessen Wägimg Wasser- 
anziefaung zu vermeiden ist, muss die Eigenschaften des Di- 
kaliumcarbonates § 253 zeigen. 

Man glüht 100 Th. des Präparates, wiegt den Rückstand, 
löst ihn in Wasser und neutralisirt die Auflösung mit Nonna.1- 
OxalsäurelÖSUng, enthaltend 63 Th, Säure im Liter. Anderseits 
bestimmt man in der unten anzugebenden Weise den Kohlen- 
säuregehalt der Waare. 

Die am leichtesten vorkommenden Beimengungen des Mono- 
kaliumcarbonates sind die beiden Natrium carbonate und auch 
wohl Dikaltumcarbonat, welches in Form des krystallisirten 
nicht eigentlich zerfliessUchen Salzes 2 CO'K' + 3 OH' beige- 
mischt sein kann. Wasserfreies Dikaltumcarbonat ist so zer- 
fliesshch, dass es kaum in MonokaUumcarbonat von richtigem 
Aussehen vorkommen wird. 

Die Vergleichung der Zahlen, welche die eben genannten 
Salze bei den einfachsten analytischen Prüfungen liefern, 
zeigt, dass in denselben die besten Anhaltspunkte der Unter- 
suchung liegen. Werden jeweilen 100 Th. der Salze abge- 
wogen und weiter nach obigen Andeutungen verfahren, so er- 
gibt sich folgende Zusammenstellung: 

looTheilc der folgenden Salze 

"■" '"» <^ "SS"" 

aiühTirttlmi QlihitrHut Xehinuawt Oxattäurt 

a) COäKH Monoka- 

Uumcarbonat ... 69 31 44 63 

b) C03K» Dikalium- 

carbonat 100 — 31,« 91,, 

c) 2C03K" +3 OH" 

krystallisirtes Di- 

kaliumcarbonat . 83,6 16,^ 36„ 76,^ 

d) CQaNaH Monona- 

triumcarbonat . . 63,, 36,5 52,4 75 

e) C03Na'4- loOH' 

Soda 37 63 15,4 44 

Zusatz des Salzes c zu a würde sofort den Glührückständ 
vermehren und die Kohlensäure vermindern; in beiden Rich- 
tungen würde das Gegentheil bewirkt durch eine Beimengung 
von Salz d. Hiemach ist einleuchtend, dass der genauem 
Prüfung die Untersuchung auf Natrium carbonate vorausgehen 
muss; sie kann in der § 352 erwähnten Weise geschehen. Be- 
trächtlichere Mengen des Moaonatriumcarbonates, welches bei 
17° kaum weniger als das zwölffache Gewicht Wasser 2ur Auf- 
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dieser Eigen- 

Die obigen Zahlen bei a beziehen sich auf reines Mono- 
kaliumcarbonat. Die Kohlensäure ist bestrebt, sich von 
diesem Salze wieder abzulösen, so dass es in Wirklich- 
keit, strenge genommen, eine Waare genau von der Zu- 
sammensetzung CO'KH nicht gibL Diesem Umstände muss 
bei der Beurdieilung derselben Rechnung getragen werden. 
Ein Salz, das frei von Natrium befiinden worden ist und dessen 
Analyse Zahlen ergibt, welche von den oben bei a angefahrten 
nicht beträchtlich abweichen, kami nicht beanstandet werden. 
Dafür, dass die analytischen Ei^ebnisse sich nicht allzu weit 
von a entfernen, liegt schon eine Gewähr in der Forderung gut 
krystallisirtcr Waare. 

Ein Gemenge von 98 Theilen des Salzes a und 2 Th. des 
Carbonates b würde 69,6 pC GlohrOckstand und 43,^5 pC 
Kohlensäure geben und 63,56 pC Oxalsäure zur Neutralisation be- 
dürfen; diese Zahlen lassen sich durch einfache Versuche 'er- 
mitteln und werden in Wirklichkeit öfter gefunden, als die 
theoretischen. Der Verwendung eines Monokaliumcarbonates, 
welches so weit verändert ist, dass 2 pC Salz b oder c darin 
entstanden sind (oder zugesetzt worden waren), kann prac- 
tisch kein Bedenken entgegenstehen. 

Stärkere Zusätze würden sich alsbald auf demselben Wege 
zu erkennen geben. 

Die Gegenwart und Quantität von neutralem Kaliumcarbonat 
oder dem entsprechenden Natriumsalze in dem Monokatium- 
carbonat lässt sich auch in folgender Art bestimmen. Man 
titrirt in einer Probe den Gehalt an Alkali, wiegt eine genaa 
gleiche zweite Portion ab, löst sie in Wasser und fügt so viel 
kohlensäurefreie Kalilauge zu als erforderlich wäre, um die bei 
dem ersten Versuche verbrauchte Menge Säure zu neutralisiren. 
Diese Lauge tritt mit dem Monocarbonat zu Dikaliumcarbonat 
zusammen: CO^KH + KOH = OH' . CQiK" 

Setzt man jetzt genug Chlorbaryum zu, so erhält man ein 
neutrales Piltrat von aufgelöstem Chlorkalium: 

C03K' . BaCl» = C03Ba . zKCl 

Enthielt aber die Probe Dikaliumcarbonat, so wird dieses 
durch Zusatz von Aetzlauge nicht verändert; der genau ent- 
sprechende Theil der letztem wird durch die beidm obigen 
Reactionen nicht berührt. Wenn also schliesslich die abfiltrirte 
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Flüssig'keit alkaiisch befunden wird, so kann dieses nur daher 
rühren, dass neutrales Salz vorhanden war. Die Anzahl der 
nimmehr zur Neutralisation erforderlichen Cubikcentimetcr Säure 
gibt das Mass des in der Waare vorhandenen DikaUumcarbo- 
natcs oder Dinatriumcarbonates. 

Obwohl hiernach die quantitative Untersuchung des Salzes 
am zuverlässigsten und leicht genug auafflhrbar erscheint, mögen 
auch noch qualitative Reactianen benutzt werden, z. B. das 
Verhalten der Salze a und b zu Sublimatlösung, welche 27,, g 
im Liter enthält Löst man Monokaliumcarbonat (a) in 100 Th. 
Wasser und tässt in 10 cc der Auflösung 5 Tropfen Sublimat- 
lösung fallen, so zeigt sich nach 5 Minuten eine schwache 
weisse Trübung und erst nach mehreren Stunden ein brauner 
Niederschlag. Anfangs entsteht weisses Oiychlorid, später 
basisches braunes Carbonat; 

3 Hg CI' . 6 C03KH = 3 OH' • 6KC1 . 5 CO= . CO^Hg + aHgO 



Wird wasserfreies Dikaliumcarbonat in 100 Th. Wasser 
g^eiöst, so wird unter obigen Umständen beim ersten Tropfen 
Sublinjat auch eine weisse Trübung erhalten, die aber jeden- 
falls schon beim zweiten Tropfen in gelb und dann in braun über- 
geht. Wenn eine Probe Monokaliumcarbonat sofort oder nach 
einer Viertelstunde unter den erwähnten Umständen einen braunen 
Niederschlag gibt, so ist sie zu verwerfen. Da das Dikalium- 
carbonat viel leichter löslich ist als das Monokaliumcarbonat, 
so kann diese qualitative Prüfung in der Art verschärft werden, 
dass man das zu prüfende Salz mit der Hälfte seines Gewichtes 
kalten Wassers unter leichtem Umrühren kurze Zeit stehen 
lässt, abßltrirt und die Flüssigkeit auf 50 Th. verdünnt. Ent- 
hält sie Dikaliumcarbonat, so wird Sublimatlösung darin einen 
braunen Niederschlag hervorrufen. Es empfiehlt sich sehr, 
einen Gegenversuch mit einer Probe von richtiger Beschaffen- 
heit anzustellen. Eine solche kann erhalten werden, wenn man 
Kohlensäure in die Auflösung des vorräthigcn Monokalium- 
carbonates leitet. 

Die Prüfung auf neutrales Carbonat kann auch darauf ge- 
stützt werden, dass Baryumcarbonat in der Aufiösung des 
Monokaliumcarbonates der in Freiheit gesetzten Kohlensäure 
wegen etwas löslich ist, aber durch Dikaliumcarbonat (neu- 
trales Carbonat) gefällt wird. Man löst 1 g des zu prüfenden 
Monokaliumcarbonates zu 200 cc auf und anderseits 1,3, g 
krystallisirtes Baryurachlorid ebenfalls zu 200 cc. Beim Ver- 
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mischen gleicher Volumina beider FlOsugkeiten tritt anfangs 
keine Trübung ein, wohl aber beginnt die Abscheiduog 
von krystallinischem BaryuiDCarbonat nach einer halben Stunde 
in Gestalt eines feinen Pulvers, das sich kaum wahrnehmbar 
den Wandungen anlegt Wenn jedoch die Waare auch nur 
I pC Dikaliumcarbonac enthält, so fällt sogleich Baryumcar- 
bonat nieder. 

Diese Prüfungen sind nur brauchbar bei Abwesenheit von 
Ammoniak und seinen Salzen, so wie von Chlorkalium and 
Chlomatrium, da sich Quecksilberverbindnngen, besonders Su- 
blimat (siehe diesen), zu denselben eigenthOmlich verhalten, 

Es darf auch nicht unterlasen werden, dass Präparat auf 
ChlorQre, Sulfate, Nitrate und besonders auf Arsenate zu 
prüfen. 

GesckickU. Monokaüumcarbonat wurde 1757 zuerst von 
Cartheuser durch Erwärmung von Pottaschelösung mit Am- 
moniumcarbonat, dann 1774 durch Bergmax erhalten, indem 
er Kohlensäure in jene L&sui^ leitete. 



S 351. POTTASCHB. — KALIUM CARBomcUM CRUDUM. 

Vorkommen. Darstellung. Eine der Hauptquellen zur Ge- 
winnung der Pottasche sind die nicht an salzhaltigen Boden 
gebundenen Landptlanzen. In der lebenden Pflanze ist das Ka- 
lium vorwiegend als Salz organischer Säuren, auch als Nitrat 
vorhanden und liefert bei der Verbrennung Carbonat Saftreiche 
Pflanzen oder Pflanzentbeile pflegen am meisten zu geben, Kräu- 
ter mehr als Sträucher und Bäume, Blätter und Rinde mehr 
als das Holz; officinelles Quassiaholz z. B. - hinterlässt fünfmal 
weniger Asche (die allerdings nicht nur aus Kaliumcarbonat 
besteht), als die Rinde der Quassia amara, welche gegen 18 pC 
gibt. 1000 Th. getrockneten Holzes unserer einheimischen Laub- 
bäume liefern ungefähr o„j bis g^en 4 Th. Kaliumcarbonat, 
Wermutkraut 73, Pumaria officinalis gegen 80. Doch bildet 
das Kaliumcarbonat ott nur '/j der Asche. 

In den Meerespflanzen und denjenigen Landpflanzen, welche 
auf salzhaltigem Grunde leben, ist weit mehr Natrium ab Ka- 
lium vorbanden , wie auch im Wasser des Meeres. Durch 
systematisches Auslaugen der Asche der Meerespflanzen und 
der Salze des Meereswassers lassen sich dennoch ebenfalb 
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Kalisalze gewianen imd auf Pottasche verarbeiten. Dasselbe 
gilt von deo ungeheuren Massen der Salze, welche Ver- 
dampfungarückstände früherer Meeresbedeckung darstellea, worin 
Chlorüre und Sulfate des Kaliums vorkommen. 

Auch das Thierreich, in dessen Organen bald Kalium, bald 
Natrium vorwiegt, bietet im Schweisse der Schafwolle einen 
an Kaliumsalzen reichen Rohstoff. 

Die Gewinnung von Pottasche aus Asche der Bäume findet 
fast nur noch in der Weise statt, dass die in häuslichen Ver- 
brennungsräumen abfallende As<^e ausgelaugt wird. Nur in 
einzelnen Gegenden kann es sich gegenwärtig noch lohnen, 
wie ehedem, ganze Bäume der Asche wegen zu verbrennen. 
Die Lauge wird durch ruhiges Stehen geklärt, eingedampft und 
in eisernen „Pötten', jetzt mehr in Flammenöfen, geglüht. Je 
nach Herkunft wechselt diese Rohpottasche im Aussehen und 
Gehalt; am meisten wird die illyrische, auch wohl die aus 
Kasan geschätzt. Durch Wiederauflösen der calcinirten Pott- 
asche, nochmalige Klärung der Lauge, Eindampfen und Glühen 
wird eine reinere Waare, z. B. die araericanische Perlasche 
erhalten, besonders, wenn auch die Lauge geklärt und so con- 
centrtrt wird, dass Kaliumsulfat und Chlorkalium aus kry stall isiren. 

Die bei der Rflbenzuckerfabrication in sehr grossen Men- 
gen entstehende SchUmpe ist eine wichtige Pottascbenquetle 
geworden. Nachdem der Zucker möglichst abgeschieden 
ist, enth^c die Melasse in reichlicher Menge Salze, 
worunter namentlich auch Kaliumnitrat. Den noch darin 
vorhandenen Zucker führt man durch Gärung in Alcohol 
über und desdllirt diesen, worauf die zurflckbleibende Schlempe 
eingedampft und der Rückstand geglüht wird. Diese Schlempe- 
kohle enthält durchschnittlich ein Drittel Kalium carbonat; sie 
wird mit heissem Wasser ausgezogen und die Lauge einem 
systematischen Eindampfungs verfahren unterworfen. Es gelingt 
durch Einhalten zweckmässiger Concentration und Abkühlung 
der Reihe nach Kaliumsulfat, Natriumcarbonat und Chlorkalium 
zur Abscheidung zu bringen und aus der letzten Mutterlauge 
eine Pottasche darzustellen, welche ui^cfähr 83 pC Kalium- 
carbonat, 7 pC Natriumcarbonat und 7 pC Kahumsulfat und 
Chlorkalium enthält. Wird dieselbe nochmals aufgelöst und 
durch stufenweises Eindampfen und Ausschöpfen der auskrystal- 
hsirenden fremden Salze weiter gereinigt, so steigert sich ihr 
Gehalt an Kalium carbonat bis 90 pC. 

Aus Kaliumsulfai läast sich das Carbonat in derselben 
Art darstellen, wie die Soda (p. 628). Die bei der Verarbe 
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tung der Schlempekohle nebenbei erhaltenen Gemenge von 
Chlorkahum und KaÜumsutfat oder derartige Producte der 
Abraumsalze von Stassfurt eignen sieb gut zu dieser Pabri- 
cation. Sie entspricht mit geringen Unterschieden dem Soda- 
processe von Leblanc, so z. B. können durch allzu hohe Tem- 
peratur bei der grossem Plüchii^keit der Kalium Verbindungen 
Verluste entstehen, welche um so mehr vermieden werden müs- 
sen, als der Preis der Kaliumsalze weit beträchtlicher ist, als 
der der entsprechenden Natriumv erb in düngen. Ferner wird die 
Darstellung des Kalium carbouates wesentlich erschwert durch 
seine geringere Krystallisationsfähigkeit und grössere Löslicii- 
keit, sogar Zerfliesslichkeit, so dasa es unausführbar bt, die 
Verunreinigungen in den Mutterlaugen anzuhäufen, wie bei der 
Soda. Daher kann auch Kaliumhydroxyd (s. dieses) nicht neben- 
bei IQ derselben Weise gewonnen werden, wie das Natrium- 
hydroxyd. 

Die WoiU der Schafe ist, von zahlreichen andern Stoffen 
abgesehen, mit Fett und einer Kaliumseife durchtränkt, welche 
derselben durch ein Auslau^ngsverfahren entzogen wird, das dem- 
jenigen ähnlich ist, welchem die Rohsoda (s. diese) unterworfen 
wird. Den Verdampfungsrflckstand der Schweisslaugen verkohlt 
man in eisernen Retorten und äschert ihn schliesslich auf 
Flammenßfen ein. Die Masse enthält dann ungefähr 30 pC 
Kaliumcarbonat und halb so viel Sulfat, so dass sie sich leicht 
reinigen und auf einen Gehalt von über 70 pC Kaliumcarbonat 
bringen lässt. Liefert auch die Wolle nicht mehr als etwa 
5 pC ihres Gewichtes an solcher Pottasche, ein Schafflies 
130 bis t9o g, so ist diese Ausbeute doch sehr lohnend in 
Gegenden, wo viel Wolle gewaschen wird, besonders, wenn 
auch der Stickstoff der Schweisslaugen zur Pabrication von 
Bluttaugensalz verwerthet wird. 

ZtisammensetBung, Eigenschaften. Gehalt und Aussehen 
der Pottasche wechseln je nach der Herkunft der Waare sehr 
stark. Holzasche, welche Mangan enthält, das in der Pflanzen- 
welt in geringer Menge viel verbreitet ist, liefert eine sehr 
schwach blau grünliche oder röthliche Pottasche. Die auf an- 
dere Art gewonnenen Sorten pflegen mehr weiss zu sein. 
Entweder bildet die Pottasche harte, etwas gesinterte Massen 
oder ein krümeliges oder staubiges Pulver, sofern die sehr 
wasserbegierige Waare vor dem Zerfliessen geschützt wird. 
Bei der Aufbewahrung in porösen Steingefässen wittern haar- 
förmige, luftbesCändige Krystalle C^ O^ K* -{- 6 OH' aus, welche 
man auch erhält, wenn Dikaliumcarbonat und Monocarbonat 
aus einer Lösung krystallisiren : 
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COJK' + 2C03KH + 5OH' = CsCK* + 60H» 

Dieses Salz ka.na von der p. 556 und 578 erwähnten 
Pyrokohlensäure C» O^ H* abgeleitet werden. 
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Prüfung. Bei der Pottasche mehr als bei vielen andern 
Waaren ist es notbwendig, eine Probe herzustellen, welche den 
Durchschnittsgehalt derselben ergibt. Für den pharmaceutiscben 
Gebrauch muss eine Rohpottasche gefordert werden, die beim 
GIflhen höchstens 18 pC Wasser verliert und einen Rückstand 
liefert, welcher Qber 8a pC Kaliumcarbonat enthält, dessen 
Menge wie bei Dikaliumcarbonat § 354 zu bestimmen ist. Die 
Pottasche muss bis auf einen geringen Rückstand in Wasser 
löslich sein und darf nicht erhebliche Mengen von Natrtum- 
caröonat enthalten. Um hierüber Aufschluss zu erlangen, über- 
giesst 'man 10 g Pottasche mit 10 g heissem Wasser, filtrirt, 
spült mit 5gWasser nach und übersättigt die Flüssigkeit mit Essig- 
säure. DieLösung wird im Wasserbade zurTrocknc gebracht, der 
Rückstand mit 40 cc Weingeist von 0,83,, sp. Gew. erwärmt, 
wodurch die Acetate des Kaliums und Natriums, nicht aber 
Sulfate, Chlorüre, Phosphate, Silicate io Lösung gehen. Zu 
dieser letztem tropft man soviel von einer Lösung von 21 g 
Weinsäure in 20 Th. heissem Wasser, bis selbst nach einigen 
Stunden kein weiterer Niederschlag von Weinstein mehr ent- 
steht Alsdann filtrirt man und wascht den gesammten Nieder- 
schlag mit Weingeist aus, bis einige Tropfen des Fütrates nach 
heftigem Schütteln mit ein wenig Kaliumacetat klar bleiben. 
Das Filu-at wird zur Trockne eingedampft und schwach ge- 
glüht; vollständige Einäscherung erfolgt bald, wenn man die 
verkohlte Masse mit wenig Wasser aufweicht, im Wasserbade 
wieder trocknet und aufe neue glüht. Nach mehrmaliger Wie- 
derholung dieser Behandlung wird die Salzmasse in Wasser 
aufgenommen, mit Salzsäure gesättigt und eingedampft. Das 
so erhaltene Chlornatriura löst man in wenig Wasser, setzt 
kohlensaures Ammonium zu, dampft wieder zur Trockne ein, 
so dass beim Erwärmen mit Wasser nunmehr Eiscnoiyd, Thon- 
erde, Spuren von Calciumcarbonat und Magnesium carbonat 
zurückbleiben. Das gereinigte Chlomatrium wird zur Trockne 
gebracht, im bedeckten Platintiegel geglQht und gewogen. Sein 
Gewicht verbäh sich zu dem Gewichte des in der Pottasche 
vorhandenen Natriumcarbonates, wie die betreffenden Molecular- 
gewichte, nämlich wie 58,5 : 106. Nicht leicht wird eine rohe 
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Pottasche weniger als 5 pC Natriumcarbonat enthalten, bei 
libiger Probe also wenigstens o„,6 g Chlornatrium liefern. Wird 
■-liese Zahl beträchtlich, überschritten, so ist Verfälschung mit 
Soda anzunehmen. Soll die Bestimmung des Natriumgchaltes 
mit aller Schärfe geschehen, so muss das Chlornatrium im drei- 
fachen Gewichte Wasser gelöst und durch concenlrirte Platin- 
chloridlösung von Kalium befreit werden. Man filtrirt von 
dem Niederschlage PtCI^K^ ab, befreit das Filtrat durch 
Schwefelwasserstoff von Platin, da'mpft ein, glüht und 
wägt das Chlornatrium nochmals. Der Fehler, welcher bei 
Unterlassung dieser letztem Operation entsteht, kann nur ge- 
ring sein; aus gesättigter Weinsteinlösung, welche man mit dem 
doppelten Volum Weingeist von o,8jd verdQnnt, scheidet sich 
in einem Tage der Weinstein so vollständig ab, dass Platin- 
thlorid im Filtrate nach einigen Stunden nur noch eine sehr 
geringe Krystallisation von Kaliumplatinchlorid liefert. 

Schliesslich muss man sich überzeugen, dass das aus der 
Pottasche erhaltene Chlornatrium wirklich diese Verbindung 
ist. Dieser Zweck wird erreicht, wenn man das Chlor- 
natrium wiederholt mit Salpetersäure von ungefähr i,, sp. G. 
zur Trockne abdampft. Zuletzt übergiesst man den Rückstand, 
der nunmehr aus Nitrat besteht, mit Wasser, dampft nochmals 
im Wasserbade zur Trockne ein , löst den Rückstand im dop- 
pelten Gewichte warmen Wassers und lässt krystallisiren. Bei 
nur einiger Uebung sind Krystalle des Natriumnitrates mit aller 
Sicherheit von denen des Kaliumnitrates zu unterscheiden und 
auch nicht mit Chlornatrium oder Chlorkalium zu verwechseln. 
Sind die ersten Krystalle des Natriumnitrates nicht deutlich 
genug ausgebildet, so löst man sie nochmals in verdünntem 
warmem Weingeist auf und vergleicht damit eine gleiche Menge 
Kaliumnitrat, welches man unter denselben Umständen krystal- 
lisiren lässt, um den Unterschied bestimmt hervortreten zu 
lassen. Man muss sich hierbei erinnern, dass auch Kaliumnitrat 
in Rhomboedern auftreten kann, aber doch immer vorherrschend 
Prismen bildet. 

Durch obiges Verfahren wird das als Carbonat (und Si- 
licat) in der Pottasche enthaltene Natrium bestimmt Ob das- 
selbe ausserdem noch in Form anderer Verbindungen vorhan- 
den ist, kommt in sofern weniger in Betracht, als überhaupt 
eine Pottaschesorte zu verwerfen ist, welche z. B. grössere 
Mengen von Chlörüren, Sulfaten, Phosphaten, Silicaten des Ka- 
liums oder Natriums enthält. 

Der Nachweis des Natriums in Kali um carbonat kann auch 
in folgender Art geführt werden. Man kocht die Probe mit 

FlikkiEer, pharmac. Chemie. 45 
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reinem Aetzkalk in der bei Liquor Icalii hydrici § 171 ange- 
führten Weise, bis sie caustisch geworden ist. In dem Filtrate 
löst man in der W^me allmählicli soviel Brom auf, dass end- 
lich nach weiterem Zusatz desselben die abgekühlte Flüssigkeit 
gelb bleibt. Das Gemenge von Bromör und Bromat wird zur 
Trockne gebracht und wiederholt mit kleinen Mengen Wein- 
geist von 0,830 sp. G. ausgekocht. Das Bromör und Bromat 
des Kaliums sind nur sehr wenig in Weingeist löslich, so dass 
ganz vorzugsweise die entsprechenden Salze des Natriums vom 
Weingeist weggefilhrt werden. Aus dem Filtrate fällt man mit 
Weinsäure das Kalium aus und verföhrt weiter wie oben, um 
schliesslich Natriumnitrat darzustdien. 

In der Pottasche, besonders in der aus WoUseh weiss 
gewonnenen, kann Cyankalium, in der aus Sulfat bereite' 
ten Schwefelkaliunt vorhanden sein. Digerirt man die 
Auflösung einer solchen Pottasche mit etwas Eisenvitriol, 
dem man eine geringe Menge Eisenchlorid zusetzt, so 
erhalt man schwarzes oder schwarzgrünes Schwefeleisen, 
wenn Scbwefelkalium zugegen war. Fügt man dann Salzsäure 
bei, so verschwindet das Schwefeleisen und es entsteht ein 
Niederschlag von Berlinerblau , wenn Cyan vorhanden war. 

In manchen Pottaschesorten trifft man Äetskalt; reibt man 
K^iumcarbonat mit dem doppelen Gewichte Cblorbaryum 
und beissem Wasser zusammen, so erhält man Baryumcarbonat 
und Chlorkalium, zwei neutrale Salze, so dass das Filtrtit nicht 
alkalisch reagirt: COaK" ■ BaCl' = C Os Ba . 2 K Cl. Bei 
Gegenwart von Kalium hydroxyd hingegen entsteht ausserdem 
Baryumhydroxyd , welches ein stark alkalisch reagirendes Fil- 
trat liefert: 2KOH . BaCt" = 2 K Cl ■ Ba{OH)" 

Wenn man Pottasche mit dem dreifachen Gewichte kalten 
Wassers unter Umrühren, nicht Schütteln, auszieht und das 
Filtrat kocht, so darf sich keine Kohlensäure entwickeln. 
Würde die Gegenwart derselben z. B. durch Trübung von 
Kalkwasser angezeigt, so müsste sie von beigemengtem Mono- 
kaliutncarbonat oder dem entsprechenden Natriumsalze her- 
rflhren. 

Gesckichte. Die Reinigung der Holzasche und die Ge- 
winnung von Kaliumcarbonat durch Glühen des Wein- 
steins war schon im Alterthum bekannt Im Mittelalter ge- 
langte Pottasche, bereitet durch Verbrennen von Bambuhalmen, 
unter dem Namen Spodiwm aus Indien nach Europa; erst später 
wurde dieser Name auch der Knodienasche beigelegt. Lange 
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Zeit hielt man die Asche verschiedener Pflanzen in deo Apothe- 
ken vorräthig, wie z. B. Sal Absinthii uad glaubte sie weseat- 
licb verschieden zusammengesetzt, was 1676 schon von KuKCKEi. 
bestritten wurde. Bohit unterschied 1696 bestimmt das von 
Landpflanzen gelieferte Laugensak (Kai iura carbonat) von der 
Soda und stellte krystallisirtes Kaliumcarbonat, ohne Zweifel 
das Salz (CO'K')' + 3 OH", dar. Nach der genauem Be- 
kanntschaft mit dem Natron, ungefähr seit 1736, nannte man 
das Kaliumcarbonat ausschliesslich vegetabilisches Laugensalz, 
auch Nitruro fixum oder Nitrum alcalisatum, wenn man es durch 
Verpufftjng von Weinstein mit Salpeter darstellte. 

Nachdem Klafroth jedoch 1797 Kali im Leucit aufge- 
funden hatte, führte er den Namen Kali ein (vgl. auch p. 462 
und 637). 



S 353. GKREIHIGTB POTTASCHE. — KALIUM CARBONICUM 
DEPÜRATUM. 

Die ge wahnlichsten und in reichlichster Menge vorkommen- 
den Verunreinigungen der Pottasche sind Sulfat, Chlorür, Sili- 
cat des Kaliums, Natrium carbonat und in geringerer Menge 
auch wohl KahummanganaL 

Kaliumsulfat löst sich bei 17° in 9, bei 100° in 4 Th. 
Wasser auf und wird von Kaliumcarbonatlösung weit weniger 
aufgenommen. Chlorkalium bedarf bei jenen Temperaturen nahezu 
j und i,j Th. Wasser zur Lösung, Kaliumcarbonat o,j Th. bei 
17° und nur die Hälfte seines Gewichtes bei 70°. 

Die Kaliumsilicate sind in concentrirter Lösung des Car- 
bonates schwer löslich und werden durch die Kohlensäure der 
Luft unter Abscheidung von Kieselsäure zersetzt, was ver- 
mittelst eines geringen Zusatzes von Ammonium carbonat eben- 
falls erreicht werden kann. 

Auf diese Thatsachen gestützt, kann man die Reinigung der 
Pottasche in verschiedener Weise vornehmen, welche sich 
nach der \n der Verunreinigungen im gegebenen Falle zu 
richten hat. Wenn man z. B. die Pottasche mit ungefähr s/, 
ihres Gewichtes heissem Wasser auszieht, so wird vorzugswdac 
Kaliumcarbonat in Lösung gehen. 

Die Coline und filtrirte Flüssigkeit gibt bei zweckmässigem 
Eindampfen monoklinische Pyramiden des Salzes (C OiK")' 3 OH':, 
während Chlorkalium fast ganz iii Lösung bleibt. 
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Umgekehrt kann man auch die Pottasche in der möglichst 
geringen Menge heissea Wassers lösen, so dass beim Erkalten 
vorzugsweise das Sulfat und ChlorOr, auch wohl Natriumcar- 
bonat auskrystallisiren. Weiterhin kann die abgegossene Auf- 
lösung wie eben erwähnt concentrirt werden, um daraus reinere 
Krystalle des Salzes {C03K')'3 0H^ zu erhalten. 

Fabrikmässig wird gereinigtes Kalium carbonat aus Kalium- 
sulfat nach dem Verfahren von Leblanc § 2z8 dargestellt, in- 
dem gerade das Sulfat sich durch vorheriges Umkry stall isiren 
sehr gut reinigen lässt. Der Wolbchweiss der Schafe ent- 
hält je nach der Lebensweise der Thiere keine oder nur wenig 
Natriumsalze, daher das Sulfat aus dieser Quelle sich meist 
sehr gut zur Darstellung von gereinigtem Kaliumcarbonat eignet, 
HO dass die Pottaschen von eben genannter Herkunft schon mehr 
als gereinigte Sorten zu bezeichnen sind. 

Das oben erwähnte krystaltisirte Salz besieht in Procenten 
aus C03K5 83,65 und OH' 16,3;. Es ist ziemlich luftbestandig 
und kann ohne weiteres aufgehoben oder besser durch GlQhen 
entwässert werden. Das in dieser Weise oder auf andere Art 
erhaltene Präparat ist ein weisses kömiges Pulver oder eine 
feste Masse, zieht begierig Feuchtigkeit an und zerfliesst zu 
einer dicklichen Flüssigkeit, dem Oleum tartari per deh'quium 
der altem Pharmacie. 

Von der gereinigten Pottasche ist zu verlangen, dass sie 
vollkommen weiss sei; ist sie durch Manganat oder Perman- 
ganat gefärbt, so muss sie mit ein wenig Holzkohlen pul ver und 
etwas Wasser angerührt, getrocknet und schwach geglüht wer- 
den, wodurch das Manganat in Hyperoxyd oder Oxyde des 
Mangans und das Kalium in Carbonat übergeführt wird, so 
dass bei der Wiederauflösung in Wasser das Mangan zurück- 
bleibt. 

Prüfung. Die gereinigte Pottasche muss im gleichem Ge- 
wichte warmen Wassers rasch und vollkommen klar löslich 
sein; ihr Wassergehalt darf 16 bis 20 pC nicht übersteigen. 
Um auf Chlor und Schwefelsäure zu prüfen, übersättigt man 
eine bei 17° gesättigte Auflösung mit Salpetersäure von 1,^ 
spec. G. und schüttelt, um einen grossen Theil des Kaliums in 
kleinen Salpeterkry stallen abzuscheiden. Die abgegossene Salz- 
losung darf durch Silbernitral und durch Baryumnitrat nur 
schwach getrübt werden. 

Die geglühte Waare soll nach den unter | 254 angeführten 
Methoden untersucht, über 92 pC Kaliumcarbonat darbieten. 
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Die übrige Prüfung' hat die in den unmittelbar vorhergehen- 
den und den folgenden Abschnitten genannten Verunreinigungen 
und Verfälschungen zu berücksichtigen. 
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Bestimmung des Gehalles an Dikalititrtcarbonat (neutra- 
lem Carbonat). Die mit aller erforderlichen Sorgfalt gewählte 
Probe wird durch Glühen entwässert, wobei etwa vorhandenes 
Bicarbonat in neutrales Sab umgewandeU würde. Enthielte 
die Waare Hydroxyd (Aetzkali), so müsste dieses durch Ein- 
dampfen der Probe mit einer Auflösung von Ammonium carbonat 
und gelindes Glühen in neutrales Carbonat übergeführt werden. 
Carbonate des Calciums und der übrigen BrdmeCalle, auch Thon- 
erde und andere unlösliche Beimengungen beseitigt man durch 
Auflösen der Probe in gleich viel heiBsem Wasser, Filtriren, 
Eindampfen und Glühen. 

Die Ausmittelung des ENkaliumcarbonates kann sich auf 
die Wägung der Kohlensäure stützen, welche durch Mineral- 
säuren ausgetrieben wird; 

44 Th. CO' werden geliefert von 138 Th. CO^K^ 
31,9- . - - „ 100 „ , 

100 , , „ . , 313.6- 

Zur Zersetzung kann man sich des Kaliumdichromates be- 
dienen-. C03K' . Cr»0'K' = 2CrO<K= . CO' 
138 294 388 44 

Man wiegt von der geglühten Probe aus einer geschlossenen 
Röhre unmittelbar In einem geräumigen Platintiegel etwa i g 
Kaliumcarbonat ab, schüttet darauf ungeßhr die fünffache Menge 
frisch geglühtes Dichromat und bestimmt das Gewicht des 
Tiegels sammt Deckel und dem vermittelst eines Glasstäbchens 
sorgfältig gemischten Inhalte. Hierauf erhitzt man sehr langsam 
zum Schmelzen, erhält die Masse nach völliger Austreibung der 
Kohlensäure noch kurze Zeit im Pluss, wiegt nach dem Er- 
kalten und überzeugt sich, dass bei nochmaliger Schmelzung 
keine Gewichtsabnahme mehr eintritt. Der Gewichtaverlust 
drückt die in der Probe enthaltene Menge Kohlensäure aus, 
welcher der Gehalt an neutralem Carbonat entspricht. Diese 
Methode ist genau unter der Voraussetzung, dass man die Tem- 
peratur nicht bis zur Weissglühhitze steigert, wodurch einp 
Zersetzung des Chromates selbst (siehe Kaliumdichromat § 256) 



698 

herbeigeföhrt würde; da letzteres schon ober der einfachen 
WeingeistJampe schmilzt, so lässt sich diese Bedingung leicht 
einhalten. 

Femer muss das zu prüfende Kaliumcarbonat frei von 
Salpetersäure (und von Bicarbonat) sein; Salpetersäure würde 
durch das schmelzende Chromat ebenfalls ausgetrieben und als 
Kohlensäure gerechnet werden. Sulfate und Chlorüre erleiden 
durch Schmelzen mit Dichromat keine Veränderung, 

Die Zersetzung des Kaliumcarbonates kann auch in einer 
Röhr« vorgenommen werden, welche so eingerichtet ist, dass 
die ausgetriebene Kohlensäure in einem mit Kaliumhydrozyd 
beschickten Apparate aufgefangen und gewogen wird. Zu die- 
sem Ende leitet man trockene, kohlensäurefreie Luft über das 
schmelzende Gemenge von Chromat und Kaliumcarbonat, um 
die letzten Spuren Kohlensäure wegzuführen. 

Die Bestimmung der Kohlensäure durch den Gewichtsver- 
lust lässt sich auch auf nassem Wege ausfahren , indem das 
Carbonat durch Schwefelsäure oder Satzsäure zersetzt wird. 
Die kleinen hierzu geeigneten Apparate sind in vielfacher zweck- 
mässiger Abänderung zugleich auch zum Trocknen der Kohlen- 
säure ebgerichtet Auch dieses Verfahren kann so ausgeführt 
werden, dass man die Kohlensäure auf^gt und sogleich dem 
Gewichte nach bestimmt oder man kann auch die Kohlensäure 
durch Ammoniak aufnehmen lassen, mit Chlorcaicium als Cal- 
ciumcarbonat fällen und das Gewicht dieses letztern ermitteln 
oder es der volumetrischen Analyse unterwerfen, indem man 
die zur Zersetzung desselben erforderliche Menge Säure misst. 

Wenn es sich darum handelt, in kurzer Zeit eine Anzahl 
Bestimmungen des Kaliumcarbonates auszuführen, so genügen 
die obigen Methoden nicht. Die schnellsten und zugleich auch 
die genauesten Resultate liefert das zu ausserordentlicher Voll- 
kommenheit ausgebildete alkalimetrische Verfahren des Titrirens. 
Man löst eine genau gewogene Menge (am besten 6„g) des geglüh- 
ten Carbonates im gleichen Gewichte warmen Wassers, filtrirt in 
eine Kochfiasche, spült das Filtrum nach, ^"hitzt zum Kochen, 
färbt die Flüssigkeit mit Lakmustinctur, übersättigt sie mit 
titrirter Salpetersaure oder Oxalsäure und tässt dann titrirte 
Natronlauge bis zur Neutralisation zuflieasea. Die Anzahl der 
verbrauchten Cubikcentimeter Säure, weniger die der Natron- 
lauge entsprechende Zahl gibt das Mass des in der Probe vor- 
handenen Alkalis. 

Reines Kaliumcarbonat. — Kalium carbonicum purutH. 
Durch Verkohlung des möglichst reinen Weinsteins und 
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Auslaugen des Rückstandes erhält man reines Kaliumcarbonat. 
188 Tb. Weinstein geben im günstigsten Falle nur 69 Tb. Car- 
bonat, welches sich also liemlich hoch im Preise stellt, davon 
abgesehen, dass die Verkoblung des Weinsteins ein lästiges 
Geschäft ist und dabei die Weinsäure verloren geht. Krleich- 
tert man die Verbrennung des Weinsteins durch Zusatz von 
Salpeter, so entsteJit unvermeidlich etwas Cyankalium, welches 
kaum mehr aus dem Carbonat entfernt werden kann. 

Vortheilhafter ist die Darstellung des reinen Dikaliumcar- 
bonates aus dem sauren Carbonate oder Monokalium carbonat, 
welches leicht in vollkommener Reinheit i» beschaffen ist. 
145 Tb. desselben geben bei gelindem Glahen 100 Th, des 
neutralen Salzes oder Dikaliumcarbonates: 

2 C 03 K H = OH' . C O' . C 03 K' 
200 18 44 138 



Ziisamnunsetsung: 
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3O 
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CO>K- 


-^ 
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Etgensch^ten. Das Dikalium carbonat ist ein amorphes 
Pulver von a,,« spec. Gew., welcbes in starker Glühhitze sota 
Schmelzen und in der Gasflamme am Platindraht zum Ver- 
dampfen gebracht werden kann. In der WeissglQbhitze zerfällt 
es durch Wasserdampf in fCaliumhydroxyd und Kohlensäure. 
Mit c»,, TL Wasser von 15 " gibt das Dikaliumcarbonat unter 
Wärmeentwickelung eine sehr stark alkalische Flüssigkeit; auch 
bei weiterer Verdünnung mit Wasser wird nach der Abkühlung 
aufs neue Wärme frei. 2 Th. des Salzes lösen sich bei 135" in 
I Th. Wasser auf. Das spec. Gew. einer .Auflösung von 1 Th. 
Dikaliumcarbonat in i Th. Wasser von 15° betrat !,;<,, die 
Auflösung von i Th. in 2 Tb. zeigt 1,^36 sp. G. 

f^^/ung. Die Abwesenheit hauptsächlich folgender Sub- 
stanzen ist, vorzDglich nach den in g 23t, 252 etc. er- 
wähnten Methoden, festzustellen: Hydroxyde des Kaliums und 
Natriums, Bicarbonate, Nitrate, Nitrite, Phosphate, Sulfate, 
Silicate, Cbloröre, Cyanüre, Sulfide beider Metalle; auf 
Calcium, Aluminium, Magnesium, Eisen ist zu prüfen, wenn sich 
auch das Präparat vollkommen löslich in Wasser erwiesen hatte. 
Man muss zu diesem Zwecke die wässerige Auflösung mit 
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Essigsäure übersättigen, eindampfen, den Rückstand theils auf 
Eisen und Thnnerde untersuchen, theils mit Weingeist aufneh- 
men und die Lösung wie in § 252 angegeben mit Weinsäure 
fällen. Das Filtrat wird zur Trockne gebracht, gelinde ge- 
glüht, mit Salzsäure aufgenommen und aufThonerde, Calcium, 
Magnesium geprüft, wovon geringe Mengen in d 
Proben des Dikaliumcarbonates nachweisbar sind. 
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Darsle/lu?tg. Den Ausgangspunct zurGewinnung derChrom- 
verbindungen bildet der Chrom eisenstein, Chromit, der allerdings 
in reiner Form in schwarzen regulären OctaEdern von 4,4 spec. G. 
und der Zusammensetzung Cr" O', Fe O z. B. im Ural, auf der Insel 
La Vache bei Hai'ti, in Lamia in Nordgriechenland auftritt. 
Dieses 68 pC Chromoxyd enthaltende Mineral jedoch kommt nur 
sehr selten und in geringen Mengen vor, dagegen sind Gesteine mit 
sehr wechselndem Chro mitgehalte ziemlich verbreitet und stellen- 
weise massenhaft abgelagert. Erreicht auch ihr Gehalt an 
Cr" O' bisweilen 60 pC, so liefern doch Chromeisensteinc mit 
42 bis 55 pC Oxyd das Hauptmaterial zu dieser Industrie. Der- 
gleichen finden sich ziemlich reichlich in Pennsylvania, Norwe- 
gen, bei Jekaterinenburg im Ural, Alt-Orsowa im ßanat, auf 
Neu-Caledonia. 

Die Verarbeitung des Chromeisensteins ist auf wenige Fa- 
briken beschränkt und wird am grossartigsten von White & Co. 
in Glasgow betrieben. Ausserdem gibt es noch eine Fabrik in 
Hivre, zwei in Grossbritannien, femer je eine in Norwegen, in 
Pennsylvania, in Steiermark, in Jelabuga im russischen Gou- 
vernement Wjätka. 

Man erhitzt im Oxydationsfeuer eines Flammenofens ein 
äusserst sorgfältigt gemischtes Pulver aus 2 Th. Erz, 3 Th. 
Kalk und i Th. Kaliumcarbonai, beide letztere Zusätze von 
möglichster Reinheit Die Masse nimmt nach und nach breiige 
Beschaffenheit an, so das sie bei fleissigem Umrühren leicht 
durch und durch oiydirt werden kann. Nach dem Erkalten 
steilt sie im wesentlichen ein grünlichgelb gefärbtes Gemenge 
von Eisenoxyd, Kalium Silicat, Aluminiumsilicat, Kalk, Kalium- 
chromat und Calcium Chromat dar. 

Weit üconomischer verwendet man statt des Kaliumcar- 
bonates Glaubersalz, welchem alsdann mehr Kalk beigegeben 
werden muss, um die Masse nicht in dflnnen Fluss gerathen 
zu lassen. Nach dem einen oder andern Verfahren dargestellt, 
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wird die Schmelze mit einer heiss gesättigten Auflösung von 
Kaliumsulfat ausgelaugt, welches auch das Caiciumsalz in lös- 
liches Kaltumchromat OberfQbrc: 

CrO^Ca . SO'K' = SO*Ca . CrO-K' 

Der Gyps wird durch Absetsen beseitigt und die klare 
gesättigte Auflösung ^on Dikaliumchromat in Bleigefässen 
durch Zusatz von Schwefelsäure, die bis zu i,,, spec. Gew, 
verdünnt worden, in Katiumbichromat übergefilhrt: 

sCrO^K' . S04H' = OH'. SO'K' . Cr-O'K' 

Oikaliumchromat, Kaliiiinbichromal, 

Eclb« Kaliumchronu lOthes KaUuidchrDnULt 

Das Dikaliumchromat, neutrale Chromat, erfordert bei 17" 
zur Lösung nur das doppelte Gewicht Wasser, das sogenannte 
saure chromsaure Kalium (Kalium bichromat) hingegen 10 Theile. 
Auf Zusatz von Schwefelsäure zu der obigen Lauge muss steh 
daher der grösste Theil des letztern Salzes niederschlagen. 
Dasselbe «'ird \'on der Mutterlauge getrennt, diese wieder zur 
Verarbeitung neuef Portionen des geglühten Rohmaterialea be- 
nutzt, das Salz hingegen in eisernen Gef5ssen umkrystallisirt. 

Zasammeriseteung. 2 Cr 104 35, ^ 

7 O 112 38., 
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Eigenschaften. Die oft sehr ansehnlichen, schön morgen- 
rothen Krystalle dieses Chromates gehören dem triklinjschen 
System an, Spec. Gew. bei 4" :=: 2,sg,. Sie werden unter 
schwacher Temperaturerniedrigung gelöst lon 20 Th. Wasser 
bei o=, 10 Th. bei 18°, 1'/, bei 100°, nicht vonAlcohol. Die 
rothgelbe giftig wirkende Auflösung schmeckt bitter, widerlich 
schrumpfend und röthet Lakmus; beim Kochen nimmt sie leb- 
hafter rothe Farbe an. 

Im Spectrum wird durch dieselbe der grüne, blaue und 
liolette Theil ausgelöscht. Die verdünnte Lösung, welche z. ß. 
I Th. Salz auf 1000 Wasser enthalt, sieht rein gelb aus, wie 
die Auflösung des neutralen Dikaliumchromat es Cr O* K", zeigt 
kaum noch einen Geschmack und röthet Lakmus nur schwach. 
Wenn in 20 000 Th. nur noch i Th, des Bichromates gelöst 
ist, so läasi sich die Farbe in Schichten von mehreren Ccnti- 
mctem Dicke eben noch erkennen. 
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Eine einpro centige Auflösung des Salzes schätzt thieriscbe 
und vegetabilische Stoffe in hohem Grade vor Fäulniss. 

Durch Wasser wird es ohne Zweifel in Chromsäure 
Cr 0< H' oder wohl richtiger Anhydrid Cr O^ (siehe § 205) und 
Di kalium Chromat zerlegt: 

Cr' O' K- 

Das eigentliche saure, primäre oder Monokaliumchromat 
Cr O* K H, welchem nach gewöhnlichem Sprachgebrauche die 
Bezeichnung Bichromat zukäme, ist eben so wenig darstellbar, 
wie irgend ein anderes Salz von entsprechender Zusammen- 
setzung. Das Salz, welches hier in Rede steht, ist daher seiner- 
seits nicht als „saures Salz" auüufassen, sondern von einer 
allerdings nicht für sich bestehenden Dichromsäure oder Poly- 
chromsäure abzuleiten, welche der Pyroschwefelsäure (§ 193) 
und Pyrokohlen säure (§ 204) entsprediend als Pyro chromsäure 
bezeichnet werden mag. Sie kann als durch Vereinigung von 

2 Mol. Chromsäure unter Wasseraustritt entstehend gedacht 
werden: 

2 CrO^H' = OH' . Cr" O'H" 

Dieser Vorstellung gemäss erscheint das hier besprochene 
Salz als neutrales oder secundäres Pyrochromsäuresalz, müsstc 
also genau genommen Dikaliumdtpyrochromat heissen. 

Denkt man sich in gleicher Weise 3 Mol. Chromsäure 
zusammentretend, so entsteht Tripyrochromsäure : 

3CrO*H' = 2 OH". Cr30">H' 

Auch diese ist nicht darstellbar; wenn man aber das ge- 
wöhnliche Chromat Cr' O' K" bei 60° bis zur Sättigung in 
Salpetersäure von 1,33 spec. Gew. einträgt, so krj'stallisirt beim 
Krkalten Dikahumtripyrochromat heraus: 

3 Cr' O'K' . 4N03H = 20H" .4NO3K . aCrO^". Cr^O^K' 

Wird dieses wieder mit Salpetersäure oder Chromsäure- 
anhydridlösung in derselben Art behandelt, so entsteht das 
Kaliumsalz derTetrapyrochromsäure Cr' O'^ K^, das aus heisser 
Salpetersäure umkrystalllsirt werden kann. 

Das gewöhnliche rothe Chromat verknistert beim Erhitzen, 
schmilzt sehr leicht ohne Gewichtsverlust schon im Glasrohre 
Ober dem einfachen Weingeistlämpchen zu einer sehr dunkel- 
braunen, beweglichen Flüssigkeit, die in der Kälte krystallinisch 
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erstarrt In heftiger WeissglQhhitze verliert es Sauerstoff und 
hintcrlässt Oxyd und gelbes Chromat: 

aCr'O'K" = Cr03 . aCrO^K- - 3O 

Die Entwickelung von Sauerstoff erfolgt weit leichter und 
doppelt so reichlich, wenn das Chromat mit conceotrirter 
Schwefelsäure erwärmt wird: 

Cr^O'K» . 4.SO<H» = 40H= . (S04)3Cr= . S04K" . 3O 

Aus der Flüssigkeit ist (S 04)3 Cr^ S O* K" + 34 O H", 

Chromalaun, zu erhalten. 

Dem in Wasser gelösten Chromat vermögen sehr viele 
Substanzen Sauerstoff zu entziehen, besonders bei Gegenwart 
von Säuren, welche sich alsdann mit dem Chromoxyd zu ver- 
binden im Stande sind. 

Salzsäure wirkt in der Kälte und in verdünnter Lösung 
nur sehr langsam auf das Chromat; wenn concentrirte Säure 
damit sehr gelinde erwärmt wird, so entstehen grosse Krystalle, 
worin O durch 2 Cl ersetzt ist: 

Cr'O^K" . 2HCI = OH' . Cr'O^Cl'K' 

Bei stärkerem Erwärmen, besonders des gepulverten Salzes 
mit concentrirter Satzsäure, entweicht Chlor; 

Cr'O'K' . 14HCI = 7OH' . 2KCI . Cr=Cl« . 6C1 

CbromcWorid 

Jedoch lässt sich diese Zersetzung nur äusserst langsam 
ganz vollständig durchführen, aber auf Zusatz organischer Stoffe, 
am besten Weingeist, nimmt die Auflösung des Chromates bei 
Gegenwart von Salzsäure sofort die grüne Farbe des Chrom- 
chlorids an, welche weit blasser erscheint, als das ursprüng- 
liche Gelb. Man kann durch Kochen mit Ammoniak nunmehr 
alles Chrom abscheiden. 

Schwefelwasserstoff verdrängt und redudrt die Säure des 
Kaltumchromates. Lässt man wenig Schwefelwasserstoff zu der 
Auflösung des Salzes treten, so wird Schwefel und die Hälfte 
der Cbromsäure in Form von missfarbig erscheinendem Hy- 
drosyd ausgeschieden: 

aCrO'K' 

Verwendete man zu diesem Versuche rothea KalJurochromat 
in 100 Th. Wasser, welche Auflösung deutlich sauer reagirt. 
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so zeigt nunmehr das vom Schwefel und dem grünen Chrom- 
hydroxyd abfliessendc gelbe Filtrat alkalische Reactton, die in 
der l'hat dem (neutralen) Di kali um Chromat zukommt Daher 
nimmt dasselbe mit Leichtigkeit Schwefelwasserstoff auf, welcher 
auch das zweite Molecöl Chromsäure rcducirt und zwar zunächst 
zu dem bei Chromsäure § 205 erwähnten braunen Oiyd 
CrO'Cr oder, bei noch grösserer Menge von Schwefelwasserstoff, 
zu Hydroxyd, welches zum Theil niederfällt, zum Theil durdi 
Kaliumhydrosulfid in Lösung gehalten wird: 

2CrO*K' . 7SH' = 2OH' . 3S . Cr"(OH)« . 4KSH 

Von der Gegenwart des letztem überzeugt man sich ver- 
mittelst eines Körnchens Nitroprussidnatrium , welches im Fil- 
trate eine rasch vorübergehende violette Färbung hervorruft. 

Das Kaliumhydrosultid bewirkt allmählich die Zerlegung 
des Oxydes Cr O* Cr und geht in unterschwefeligsaures 
Kalium (KaliumÜiiosulfat) S 03 S K' über, dessen Gegenwatt 
man an den § 220 angegebenen Reactionen erkennt; es unterliegt 
weiterhin ebenfalls der Zersetzung, in Folge welcher nach 
einigem Stehen Schwefel in auffallend blassgelben Krystalleo 
anschiesst und sämmtliches Chrom als Hydroxyd niederfallt 
Man erreicht dieses viel rascher, wenn man die Auflösung des 
rothen (oder gelben) Kali um Chromates mit Schwefelwasserstoff 
sättigt, den Ueberschuss des Schwefelwasserstoffes abdunsten 
lasse und das Filtrat anhaltend kocht. Bei etwas längerer Ein- 
wirkung des Schwefelwasserstoffes, besonders in der Wärme, 
entsteht Schwefelsäure, welche dann etwas Chrom in Form von 
Sulfat in Lösung behält, wie ja Oberhaupt bei genügendem Zu- 
sätze einer Säure zu dem Chromat durch Schwefelwasserstoff 
nur Schwefel, kein Chrom hydroxyd, abgeschieden wird. Man 
erhält eine grüne Lösung von Chromoxydsalz, z. B. : 

Crk)'K" . 3SH= . 4SO^H' = 7OH' ■ SO«' ■ (SO')3Cr' - 3S 

und 
Cr'O'K' . 3SH' . 8HCI = 7OH' . 2KCI . Cr'Cl« - 3S 

Aus den oben angedeuteten Gründen erfolgt auch, beson- 
ders beim Aufkochen, völlige Abscheidung des Chroms aus 
Chro m säuresalzen , wenn man sie mit Schwefelammoniura ver. 
setzt; selbst eine Lösung mit nur 7,009 Chromat trübt sich 
schon in der Kälte nach einigen Minuten. 

Durch Seh wefeligsäure- Anhydrid wird die Auflösung des 
Chromates grün und nach Uebersättigung mit Ammoniak fällt 
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beim Kochen alles Chrom als Hydroxyd nieder. Erwärmt man 
Oxalsäure mit der Chromatl&sung, so bildet sich, unter Kohlen- 
säure -Entw ick elung, violettes Sali, woraus selbst durch Kochen 
mit AmmoDtak oder Natron Cbromhydroxyd nicht gefällt wer- 
den kann. 

Dagegen wirkt Chloralhydrat selbst beim Kochea und Zu- 
satz von Salzsäure nicht auf die Cbt^matlösung, färbt sie jedoch 
in der Kälte vorübergehend grünlich, wenn Ammoniak zu- 
gegeben wird. 

Schüttelt man die erwärmte Chromatlösung mit Magne- 
siumdraht, fein zertfaeiltem Eisen, Zinn oder Zink, so tritt erst 
nach Zusatz einer Säure, welche Wasserstoff zu entwickeln und 
Chromoxydsalz zu bilden vermag, grüne Färbung ein. Wenn man 
Quecksilber mit der Chromatlösung schüttelt, so scheidet sich 
Quecksilber oxydul als schwarzes Pulver ab und verwandelt sich, 
nach dem Abgiessen der gelben Flüssigkeit, auf Zusatz von 
Salzsäure in Calomel. Das abg^ossene neutrale Kaliumchro- 
mat wird selbst durch längere Erwärmung mit Quecksilber 
nicht verändert. Während auf diese Art nur die Hälfte der 
Chromsäure reduciri wird, erfolgt die Reduction der ganzen 
Menge derselben zu grQnem Oxyd, wenn man Salzsäure bei- 
fQgt; durch Kochen mit Ammoniak wird dann alles Chrom als 
Hydroxyd abgeschieden und das Filtrat ist frei von Quecksilber. 
Uaterstätzt man die Wirkung des Quecksilbers durch Schwefel- 
säure, so schlägt sich rothes Quecksilberoxyd ulchromat nieder; 
Essigsäure führt die Reduction der Chromsäure bei Gegenwart 
von Quecksilber selbst in der Wärme nur langsam herbei. 

' Prüfung. I Th. Kaliumbi Chromat muss mit 2 Th. Oxal- 
säure und 40 Th. Wasser gekocht eine dunkel violettrothe 
klare Flüssigkeit liefern, welche durch Schwefelwasserstoff nicht 
verändert, auf Zusatz von .Ammoniak oder Natron grün geßrbt 
wird und selbst beim Kochen klar bleibt. Die Auflösung des 
Salzes in 100 Th. Wasser darf nach dem Ansäuern mit Sal- 
petersäure durch Chlorbaryum nicht getrübt werden oder höch- 
stens unbedeutende Spuren von Schwefelsäure verrathen. Um 
genauer auf andere Säuren zu prüfen, bedient man sich des 
alkalischen Filtrates von einer mit Schwefelwasserstoff gefällten 
Probe des Salzes. Ucber der einfachen Gaslarape bis zum 
ruhigen Schmelzen erhitzt, darf das Kaüumchromat keinen 
Gewichtsverlust erleiden. Auf Natriumchrom at zu prüfen, ist 
bei der geringen Krystallisationstähigkeit dieses letztem Salzes 
überflOssig. 
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Geschickte. In dem sibtriscben Rothbleierze Cr O* Pb, des- 
sen schöne monoklinische Krystallc schon seit 1766 entdeckt I 
waren, erkannte 1797 Vauquelm und, unabhängig von ihm, um 
dieselbe Zeit auch Klaprotb, das Bleisalz einer neuen Säure. 
Vauquelin benannte die metallische Grundlage derselben I 
nach dem griechischen Worte Chroma, die Farbe, und fand 
auch ein^e Jahre später das Chrom im Chromeisenstein au£ 



S 357. KALIUMPERMANGANAT. - KALIUM H7PER- 
MANGANICUM. 

Bildung von Permanganat. Wenn die niedrigeren Oxydations- 
stufen desMangansbeiGcgenwartvonNatron oder Kali an der Luft 
oder besser in Sauerstoff oder mit Substanzen geglüht werden, 
welche reichlich Sauerstoff abgeben, wie Salpeter oder ICalium- 
chlorat, so entsteht MangansSuresalz. Dieses wird schon durch 
Wasser in Uebermangansäuresalz (Permanganat) und Mangan- 
super oiydhyd rat zersetzt, z. B.; 

(a) 3Mn04Na' . jOH- = 4NaOH . MnOo.OH' ■ aMoO^Na 

Natriti ffim a n EBnat Muinndwu^rd- Natiriunk< 

nydraL pftrmangaiul 

Die Bildung von Permanganat erfolgt noch leichter, wenn 
dem Wasser Säuren zugesetzt werden. Am zweckmässigstcn 
verwendet man jedoch Brom oder Chlor, um die Abscbeidung 
des weniger werth vollen Mangans up er oxydhydrates zu «er- 
hindern; Mn O* Na' • Br = Na Br • MnO«Na. Doch mischen 
sich hierbei leicht Chlorüre und Chlorate oder entsprechende 
Brom Verbindungen des Natriums oder Kaliums bei. 

Darstellung. Man dampft 500 Th. kohlensäurefreie Kali- 
lauge von i,^,^ sp. G. mit 105 Th. Kaliumchlorat rasch ein, 
indem man allmählich 182 Th. fein gemahlenen, mindesteos 
80 procentigen Braunstein beifügt und nach dem Eintrocknen 
bis zu beginnender Erweichung erhitzt. Die erkaltete dunkel grau- 
lich grüne Masse wird gehörig zerkleinert, gemischt und nochmals 
geschmolzen, dann mit warmem Wasser ausgelaugt und zur 
Krystatibation befördert, nachdem sie noch mit Chlor oder 
Brom behandelt worden. 

Die Kalilauge kann durch das l»Uigere Aetznatron und das 
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Kaliumcblorat durch KaÜumsalpeter erzetzl werden. Natrium- 
oitrat gibt den Sauerstoff bei einer so niedrigen Temperatur 
schon ab, dass die Oxydation dea Braunsteins nicht vollständig 
erfolgt. An Stelle des letzteren können auch Abfälle von Man- 
ganoxyden dienen, welche bei der Chlorkalkbereitung (siehe 
Chlorkalk § 260) erhalten werden. In dieser Weise verarbeitet 
man z. B. 70 Th. Natronlauge von i„, spec. Gew, und i Th. 
Ka\iunasalpeCer mit 6 Th. Braunstein. Das sehr zerfliessliche 
übermangansaure Natrium kann nicht gut in Krystallform er- 
halten werden; man stellt aus seiner Auf lösung das Kalium salz 
durch Umsetzung mit Kaliumsulfat her. 

Die Auflösungen des übermangansauren Kaliums müssen 
durch eine nicht oxydationst^hige Substanz, z. ß. Schiessbaum- 
wolle, Amiant oder Glaswolle filtrirt werden; durch Papier er- 
Idden sie Zersetzung. 

Zusammensetzung. Mn 55 34,9 

4 O 64 40,5 
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Eigenschaften. Das Permanganat wird in ansehnlichen 
Prismen des rhombischen Systems, von 2,,, sp. Gew. erhalten, 
deren frische, fast schwarze Oberfläche im auffallenden Lichte 
metallisch glänzend grün, später stahlblau erscheiuL Sie 
geben auf Porzellan zerrieben cm in dünnster Schicht schön 
lilafarbenes Pulver. Mit wenig Wasser Obergossen, liefert das 
Salz eine violette Lösung, das ungelöste Salz erscheint dabei 
dunkelgrün. Es schmeckt süss, dann unangenehm und anhal- 
tend herbe; 1 ccm der Lösung in 1000 Th. Wasser bietet eben 
noch deutlich den Geschmack dar. Das Salz löst sich in 16 Th. 
Wasser bei 15°, in 3 bei 100". 

Die concentrirte Lösung ist blauroth, bei der Verdünnung 
mit Wasser mehr und mehr rein röth. Die Farben dieser 
PlQssi^keiten sind so reich, dass eine Schicht von 4 cm Dicke 
bei nur '/loca Salzgehalt kaum durchsichtig zu nennen ist. 
Wetm I Th. Kaliumpermanganat in 500000 Th. Wasser auf- 
gelöst ist, so bemerkt man die schwach röthliche Färbung 
immer noch, wenn man von oben in eine 2 dm hohe Flüssig- 
keitssäule blickt Verdünnte Lösungen werden allmählich braun, 
indem sich Hyperoxydhydrat bildet, aber nur sehr langsam 
ausscheidet. 



Uiünieüb, Google 



yo8 Ka/iumveriinäuitgem. 

Betrachtet man durch das Spectroscop eine Auflösung des 
Kaliumpermanganates in 5cx>0 Wasser in einer i cm dicken 
Schicht, so findet man gelb und grün ausgelöscht; Dimmt man 
eine Auflösung mit nur '/joooo Permanganat, so erblickt man 
im gelb und grün fünf ungleich dunkle, schwarze Streifen; ein 
gewöhnliches Taschenspectroscop genügt zu dieser Beobachtung. 
Die Streifen verschwinden, sobald man die Permanganatlösung, 
z. B. durch Aetzlauge, in Manganat überfahrt. Die frische Auf- 
lösung des Permaoganates in 50 000 Wasser sieht so aus, wie 
eine angemessen verdünnte Auflösung von Jod in Schwefel- 
kohlenstoff; diese letztere zeigt aber nicht jene schwarzen Ab- 
sorptionsbänder im Spectrum. 

Versetzt man eine Lösung von Kaliumpermanganat in 
1000 Th. Wasser mit Aetzlauge, so färbt sie sich anfangs aufe 
tiefete blauviolett und nimmt nach und nach erst grüne Farbe 
an, welche intensiver ist als die ursprügliche violette; gleich- 
zeitig fällt auch Hyperoiyd nieder. 

Die .Auflösung nimmt, selbst bei nur '/joooo Gehalt, grüne 
Karbe an, indem sich Manganat bildet: 

2MnO'K-2KOH = OH" O ■ aJBnO^K' 

Die Reduction der Uebermang ansäure ist jedoch bei diesem 
Versuche durch die Gegenwart organischer Stoffe bedingt und 
lindet nicht statt, wenn man die Aetzlauge mit frisch geglfib- 
tem Kali oder Natron herstellt; ebenso wenig wird das Hyper- 
manganat grün, wenn man Ammoniak zusetzt 

Mit concentrirter Phosphorsäure von i^n spectfischem 
Gewicht entwickelt das Kaliumpermanganat Ozon und löst 
sich in der Kälte sehr langsam zu einer braungrünen, bei 
Wasserzusatz rothen Flüssigkeit. Concentrirte Schwefelsäure gibt 
sofort eine tief grüne Lösung; tröpfelt man vorsichtig Wasser 
darauf, so werden prächtig violette StreifiMi, vermuthlich Uebcr- 
mangansäure Mn O* H oder ihr in Schwefelsäure gelöstes Anhy- 
drid Mn' O', an die Wandungen des Kölbchens heraufgesprit« 
und gleichzeitig entwickelt sich ein widerwärtiger zum Husten 
reizender süsslicher Gerach. Bei etwas grossem Mengen treten 
leicht gefährliche Verpuffungen ein, namentlich wirken Gemenge 
von Kaliumpermanganat und concentrirter Schwefelsäure auf 
die meisten organischen Substanzen mit äusserster Heftigkeit 
und entzünden viele derselben. Wahrscheinlich besitzt das 
reine, bis jetzt noch nicht isolirte Anhydrid Mn' O' braungrOne 
Farbe; concentrirte Phosphorsäurc wird auch in der Wanne 
• lurch Kaliumpermanganat nicht roth. 
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Bei Verdünnung der Lösung in concentrirter Schwefel- 
säure mit Wasser entsteht unter Saue rstoffent Wickelung Man- 
ganosuifat und schwarzes zu Boden sinkendes Manganhyper- 
oiydhydrat; 

4MnO^K.3SO*H' = 2SO*K'. SO^Md ■ jO-aMoO^-OH' 

MangMhroerojjd. 

Auf nassem wie auf trockenem Wege tritt das Kaliumper- 
manganat sehr leicht, oft unter lebhafter Wärraeent Wicke- 
lung Sauerstoff an oxydirbare organische und anorganische 
Substanzen ab. Sogar Quecksilber wird beim Schütteln mit 
concentrirter Lösung des Salzes oxydirt; schon in der Kälte 
bildet sich Hyperoxydhydrat und Manganat, schliesslich wird 
alles Mangan in Form des erstem abgeschieden und das farb- 
lose Filtrat enthält ausser Kali nur äusserst geringe Spuren 
Quecksilber. Zink \ermag merkwürdigerweise diese Reduction 
des Permanganates nicht zu bewirken, sofern nicht Schwefel- 
säure zugegeben wird. 

Durch Schwefelwasserstoff wird alles Mangan als Hyper- 
oxydhydrat, gemengt mit Schwefel, abgeschieden. 

.Auf den oxydirenden Wirkungen beruht der Werth des 
Permanganates, da, wo es darauf ankommt, schädliche 0:^nis- 
men rasch zu zerstören und mancherlei üble Gerüche zu be- 
seitigen; in vielen Fällen ist es wegen seiner Geruchlosigkeit 
dem Chlor vorzuziehen, sogar durch dasselbe nicht zu er- 

Diejenigen Dienste, welche das Kaliumpermanganat in der 
Massanalyse leistet, beruhen ebenfalls auf seiner oxydirenden 
Wirkung. Ferrosalze werden z. B. augenblicklich in Ferrisalze 
abergeführt: 

8HCI-4OH' KCI-MnCI» ■ 5FeClJ 

FerriEhlorid 

oder 10 SOtFe . 2MnO«K . 8S0'H' 

Ferrosulfat 

= 80H'. SO*K' . 2SO*Mn . 5(SO*)3Fe' 

Fcmiulfac 

Weder Schwefelsäure noch Salzsäure greifen in solcher 
Verdünnung, wie sie bei volumetri sehen Analysen vorkommt, 
die Uebcr mangansäure sofort an; concentrirte Salzsäure aller- 
dings gibt zu Chi orent Wickelung Anlass: 

Mn04K . 8HC1 = 40H' . KCl ■ MnCl' 5CI 

FlBckig;cr, Ph»nnac. Chemie. 46 
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Der so sehr leicht zu beobachtende Punct, wo die Ent- 
färbung der Permanganadösui^ (Chantäleonlösung) aufhört, 
gibt daher das Mass des Pcrrosalzes, welches in Wirksamkeit 
getreten war. Hierbei ist die gänzUche Abwesenheit organischer 
Körper Bedingung; auch lässt sich die Permanganatlösung nur 
in diesem Falle aufbewahren. Anderseits wird auch gerade die 
Wirkung des Pemianganates auf organische Stoffe zu analy- 
tischen Zwecken verwendet, so z. B. der Oxalsäure gegenüber, 
welche durch die Ueberm angansäure zu Wasser und Kohlen- 
säure oxydtrt wird: 

(b) 5C=0«H' . zMnO^K . jSO^H" 

= S04K' . 2S0'Mn . 80H' . loCO" 

Hiemach sind 5 Mol. kryslallisirter Oxalsäure (C' H' O* 
-t- 2 O H=), d. h. 5 X 126 = 630 Th. erforderlich, um 2 X 158 
=: 316 Th. Kaliumpermanganat zu entfärben. 

Bei gelindem Glühen des Kaliumpermanganates liefert es, 
ohne zu schmelzen, schwarze Flocken von Manganat, welche 
durch die gleichzeitige Sauerstoffentwickelung weit herum ge- 
schleudert werden. Mit äusserst wenig Wasser befeuchtet, 
geben sie eine gröne, mit etwas mehr eine blaue Lösung und 
mit viel Wasser tritt die oben pag. 706 in Gleichung (a) vor- 
gefahrte Bildung von Permanganat ein. 

Glüht man das letztere im bedeckten Tiegel stärker, so 
bleibt ein dunkelbrauner, pulveriger Rückstand, 84,9 pC betra- 
gend, welcher als Salz einer nicht für sich bestehenden Säure 
Mn» O'H" aufgefasst werden mag: 

2 Mn O» K = 3 O . Mn» 05 K' 

Mit Wasser übergössen zerfällt er zum Theil in Kalium- 
hydroxyd und Manganhyperoxyd: 

Mn'O^K' . OH" = 3KOH . 3MnO' 

Ein Theil des Kaliums bleibt jedoch hartnäckig ungelöst. 

Prüfung. Gut ausgebildete, trockene Krystalle des Salzes 
können nicht leicht fi~emde Substanzen enthalten; ihre Lösung 
in 1000 Th. Wasser darf befeuchtetes Lakmuspapier nicht ver- 
ändern. Die beste Bürgschaft für richtige Beschaffenheit gibt 
die Prüfung vermittelst Oxalsäure nach der Gleichung (b). 

Man löst 0,63 g krystallisirter Oxalsäure in verdünnter 
Schwefelsäure zu i Liter und anderseits 0,31« g Kaliumperman- 
ganat in Wasser, gleichfalls zu 1 Liter, i Cubikcentimeter der 
letztem Auflösung darf nicht weniger als i cc Oxalsäurelösung 
erfordern, um entfärbt zu werden. Diese Flüssigkeit dicni 
weiter zur Prüfung auf Salzsäure und Salpetersäure. Eine an- 
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dere Probe der Permanganatlösung kocht man mit Ammoniak, 
bis alles Mangan als Hypcroxydhydrat abg'eschicden ist; das 
farblose, nunmebr Salpetersäure enthaltende Filtrat kann auf 
Schwefdsäure geprüft werden. 

Geschichte. Braunstein wurde schon 1659 von Glauber, 
1740 von Pott, mit Salpeter geschmolzen; Scheele hob 1774 
die bei der Behandlung der, geglQhten Masse mit Wasser auf- 
tretenden Farbenveränderungen noch bestimmter hervor ' als 
seine Vorgänger und bezeichnete dieselbe, d. h. das Manganat, 
als Ckamaeleon minerale, welche Benennung man damals auch 
andern anorganischen Substaitzeu beilegte, die auffallendes 
Farbenspiel darboten. Jetzt versteht man darunter gewöhnlich 
das KaliumpermanganaL Chevillot & Edwards schlössen 
18 r 8, dass der Vorgang beim Schmelzen auf Sauerstoffauf- 
nahm'e beruhe, Forchhamuer unterschied 1820 Mangansäure 
und Uebermang ansäure. MlTSCHERLlCH Stellte 1830 die Zu- 
sammensetzung beider und auch des Kaliumpermanganates fcsL 
Der Londoner Techniker Condy bereitete letzteres zuerst, un- 
gefähr seit j86i, fabrikmässig, nachdem A. W. HofMANN es 
1859 als Desinfectionsmittel empfohlen hatte. 
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§ asg. CHLORKALK. — CALCIUM HYPOCHLOROSUM. 

Darstellung. Man löscht 10 Th. guten Aetzkalfc niit 3 Th. 
Wasser, breitet das Calciumhydrosyd in lockern, ungefähr 
7 cm mächtigen Schichten aus und leitet Chlor dazu. Zur 
Entwickelung desselben können geringere Braunsteinsorten ver- 
wendet werden, selbst solche, die wenig mehr als die Hälfte 
Mn O' enthalten und eben so gut der in unten angegebener 
Weise künstlich dargestellte Niederschlag Mn O' Ca. 

Die Zersetzung wird in Trögen vorgenommen, welche aus 
Sandsteinplatten zusammengefügt sind, die man vorher mit 
beissem Theer tränkt, oder in Krügen aus gebranntem Thon. 

Directe Feuerung ist nicht erforderlich, da die Einwirkung 
anfangs ohne weiteres rasch genug verläuft und allmählich erst 
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durch Einleituog von Dampf beschleunigt werden muss. Das 
Chlor gelangt durch Röhren aus Blei oder Tbon in Kammern 
aus Sandstein oder Backstein, welche ganz einfach oder mehr- 
föcherig angelegt sind und eine Schicht Kalkhydrat enthalten. 

Die Wärmecntwickelung muss durch entsprechend be- 
messene Zufuhr des Chlors so eingeschränkt werden, dass die 
Temperatur der Kammer nicht Ober 55° steigt; der Winter ist 
daher fllr diese Industrie gflnstiger. 

Da sich die Zusammensetzung des Chlorkalks am besten 
durch die Formel Ca O Cl' + O H^ ausdrücken läast, so kann 
der Vorgang durch die folgende Gleichung dargestellt werdai: 

2Ca(OH)- . 4CI = aOH^ . CaCl' . (aO)'Ca 

CalciuRihydroxyd Calciuni hypo<:lilorit 

Diese drei Gruppen wttrden 2 MoL Chlorkalk darstellen; 
es bleibt noch unentschieden, ob sie als eine Verbindung 
Ca { £'p| + OH' aulzufassen sind oder ob im Chlorkalk in 

der That unter chlorigsau res Calcium (Cl O)' Ca vorhanden ist. 
Letztere Verbindung lägst sich darstellen, indem man Chlor- 
kalklösung äusserst vorsichtig concentrirt oder Chlor in Kalk- 
milch leitet. 

Ist obige Formel der richtige Ausdruck fiir die Zusammen- 
setzung des Chlorkalks, so folgen daraus nachstehende Zahlen: 

2 Cl 71 48,5, 

O 16 ii,„ 

Ca 40 27,6 

OH= 18 12,; 

145 IOO,„ 

In vorzüglichstem frischem Chlorkalk findet man: Actives 
Chlor, welches durch Säuren frei gemacht werden kann, 39 pC; 
nahezu 4 pC in anderer Weise gebundenes Chlor, welches zu 
den Zwecken, denen der Chlorkalk dienen soll, nicht fi'eige- 
macht werden kann; ferner 43 pC CalcJumoxyd (den 37,6 pC 
Calcium der obigen Formel würden 38^ pC des Oxydes ent- 
sprechen) und ii,j pC Wasser. 

Im Chlorkalk muss daher ein Theil des Chlors in beson- 
derer Weise gebunden sein, da die Analysen etwas mehr des- 
selben ergeben als die Bestimmungen des .aciiven'' Chlors, 
oder es tritt eine Theilung desselben erst durch Zersetzung ein. 
Chlorcaicium, das im Weingeist leicht löslich ist, kann ^is 
frischem Chlorkalk durch denselben nicht ausgesehen werden. 
Wasser scheint wesentlicher Bestandtheil des Chlorkalkes zu 
sein, auch gibt Chlor mit Calciumoxyd allein keinen Chlorkalk. 
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Die grösste Meng« Chlorkalk, naintich etwa 10 Millionen 
Kilogramm jährlich, wird in Eng'land erzeug Das hierbei er- 
haltene ManganchlorQr wird seit 1870 nach dem Ä(y«i«m/('i7/w- 
verfahren Weldon'S immer wieder zu gute gemacht, indem 
man aus der Flüssigkeit zunächst vermittelst Kreide das Eisen- 
hydroxyd abscheidet und hernach durch Kalkmilch Mangano- 
hydroxyd Mn(OH)' fällt, welches schon freiwillig Sauerstoff 
aufnimmt und in der Wärme bei Ueberschuss von Kalk einem 
kräftigen Luftstrome ausgesetzt, den schwarzen Niederschlag 
Mn OJ Ca liefert. Derselbe entwickelt mit Salzsäure wieder 
genau so viel Cblor, wie das seinem Mangangehalte ent- 
sprechende Hyperoxyd: 

MnO^Ca . 6HC1 = 30H= . CaCl' • MnCl' . 2CI 

Dadurch wird es möglich, stetsfort im wesentlichen 
dieselbe Menge Mangan zur Uebertragung des Sauerstoffes an 
den Wasserstoff der Salzsäure zu verwenden. 

Selbst die nach obiger Gleichung durch Calcium gebun- 
dene Menge Chlor lässt sich nach einem andern Verfahren zum 
Theil wieder gewinnen, wenn man Magnesia statt Kalk an- 
wendet, indem das Chlormagnesium mit Wasserdampf Salz- 
säure liefert 

In einzelnen Fabriken ist es voriheilhaft, aus der mit Kreide 
neutral isirtcn Manganlösung durch die eben hinreichende Menge 
Kalk Manganohydroxyd zu fällen, dasselbe durch GlQhen in 
Mq' O* überzufuhren und an Eisenwerke zur Herstellung von 
Spiegeleisen und Stahl zu verkaufen. 
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Eigenschaften. Guter Chlorkalk ist ein weisses, amorphes, 
trockenes Pulver von alkalischer Reaction und schrumpfendem 
Geschmacke; sein Geruch erinnert mehr an unterchlorige 
Säure als an Chlor. Mit Wasser angerieben erwärmt er sich 
und schwillt zu microscopischen Nadeln an. Chlorkalk ist 
unter allen Umständen sehr zu Veränderungen geneigt und 
nicht lange haltbar. An der Luft wird er feucht und zerfliesst 
unter Bildung von Chlorcaicium und Carbonat und Abgabe 
von Sauerstofl Im Sommer, und zwar meist bei Gewittern, 
kommen öfters explosive Zersetzungen des Chlorkalks vor. 
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Im Sonneoschein geht ein Theil desselben io chlori^saures 
Calcium und Chlorid über und zugleich wird Sauerstoff frei: 

4(CaOCl' + OH') = 4 0H= . 3CaCI' . (C10")=Ca 

Calciumchlorit 

und CaOCl' + 0H= = OH= . CaCl' ■ O 

Bis gegen 90= erwärmt liefert der Chlorkalk je nach seinem 
Gebalte und je nach der Temperatur Calci umchlorat (Cl Os)» Ca, 
Chlor calcium, in höherer Temperatur durch Zersetzung des 
Chlorates Sauerstoff, auch wohl etwas Chlor. Auch in Berüh- 
rung mit gewissen Oxyden, z. B. Cobaltoxyd, Eisenoxyd, 
Kupferoxyd, Manganhyperoxyd, wird wässerige erwärmte Chlor- 
kalktösung vollständig zersetzt und gibt reichlich Sauerstoff aus. 

Wasser nimmt aus dem Chlorkalk zunächst Chlorcaicium, 
dann UnterchlorigsäuresaJz auf: 

2(CaOC^ + OH') = 2 OH' 

Selbst wenn man sehr viel Wasser anwendet, so bleibt 
auch beim besten Chlorkalk immer sehr viel Calci umhydroxyd 
zurück. Fährt man bei der Darstellung des Chlorkalkes, nach- 
dem derselbe seine richtige Beschaffenheit angenommen hat, 
mit der Zufuhr von Chlor fort, so gelingt es nicht, das Calcium- 
hydroxyd weiter in Hypochlorit oder in Ca O Gl' zu verwan- 
deln, im Gegentheii zeigt sich bald eine Abnahme des Gehaltes 
an activem Chlor im Präparate, selbst wenn die Temperatur 
möglichst niedrig gehalten wird. 

Wenn man solche Säurer, welche nicht auf das Cblor 
wirken, unter Vermeidung eines Ueberachusses in verdünnter, 
kalter Lösung mit trockenem oder aufgelöstem Chlorkalk zu- 

sammenbringt, so wird unterchlorige Säure frei, z.B.: 

(a) 2(CaOCl' + OH') . 2NOaH 

= 2OH' . CaCl' • (N03)'Ca-2C10H 

Dieselbe Zersetzung wird auch allmählich schon durch die 
Kohlensäure der Luft herbeigefilhrt: 

(b) 2(CaOCl' -I- OH=) . CO' 

:= OH' . CaCOs . CaCl' • 2CIOH 

Nur die Hälfte des im Chlorkalk enthaltenen Chlors wird 
zur Bildung von unterchloriger Säure verwendet. Sie dunstet 
ab und zerfällt schon bei gewöhnlicher Temperatur, indem 
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auch wohl etwas Qilorsäure ClOaH auftritt, welche weit be- 
ständiger ist. 

Lässt man statt der in den beiden obigen Gleichungen 
ausgedrückten Menge Säure doppelt soviel einwirken, so erhält 
man nicht unterchlorigc Säure, sondern Chlor: 

(c)CaOCl> + OH'.=NOiH = 2 0H' . (N03)''Ca ■ 3 Cl 

(d) CaOCl' + OH' . SO'H» = 2OH" ■ SO* Ca • 2 Cl 

Die Anwendung des Chlorkalkes beruht auf der Leichtig- 
keit, mit welcher er zur Entwickelung von Chlor gebracht 
werden kann; er stellt die transportfähige Form desselben dar, 
deren Haltbarkeit allerdings nur beschränkt, aber doch grösser 
ist, als z. B. die des Chlorwassers. 

Seine wässerige Lösung zeigt, vom Calciumgehalte at^e- 
sehen, die bei Natrinmhypochlorit (§ 318) angegebenen Re- 



Pri^ung. Wenn anch der Chlorkalk in reinster Form 
vielleicht der Formel Ca O Cl" + O H' entspricht, so stellt 
doch die Handelswaare ein wechselndes Gemenge jener Ver- 
bindung mit Calcium hydroxyd dar, welches fortwährend wei- 
teren Veränderungen unterJi^t. Der Wcrth des Präparates 
beruht nur auf der Menge Chlor, welche es bei der Zersetzung 
mit Säuren nach den zwei Gleichungen (c) und (d) auszugeben 
im Stande ist. Es ist daher bei den Processen, zu denen 
Chlorkalk herbeigezogen werden muss, nothwendig, seinen 
Wirkungswerth festzustellen; im Handel findet man alle Abstu- 
fungen von 10 bis 33 pC activen Chlors. 

Die Bestimmung desselben kann in manigfaltiger Weise 
durch massanalytische Methoden geschehen; alle gründen sich 
auf die oxydirende Wirkung des Chlors, das durch Säure frei 
gemacht wird. 

Eisenvitriol wird z. B. durch Chlor bei Gegenwart von 
Schwefelsäure in Ferrisulfat umgewandelt: 

(e) 2 S O* Fe . S O' H" . 2 Cl = 2 H 01 • (S 0*)s Fe' 

Eisenvitriol FerHiulfal 

2 Mol. Eisenvitriol (mit Berücksichtigung des Kry Stall- 
wassers) ::^ 556 Gewichtstheile setzen also 71 Gewichtstheile 
Chlor voraus. Würde eine Sorte Chlorkalk z. B. 25 pC Chlor 
auszugeben ira Stande sein, so genügen 4 X 7' = 284 Th. 
der Waare, um alles Ferrosalz in Ferrisalz überzuführen. Man 
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reibt diese Mäige des zu prüfenden Chlorkalkes mit Wasser an, 
bringt verdünnte Schwefelsäure mit 556 Th. oxydfreien Eisen- 
vitriols in eine Flasche, giesst den Chlorkalkbrei dazu, ver- 
schliesst und schüttelt. Nach einiger Zeit öfEnet man und findet 
zunächst schon die Mischung nach Chlor riechend, wenn der 
Chlorkalk etwas mehr als 25 pC Chlor abgegeben hatte. Dann 
zeigt sich auch das Fittrat, aus welchem man das Chlor zuerst 
verjagt, frei von Ferrosalz, wird also durch Ferridcyankalium 
'nicht gefällt und durch Chamäleonlösung bleibend roth gefärbt. 
War die zu prüfende Chlorkalks orte geringhaltiger, so ist noch 
Ferrosalz (Vitriol) unverändert übrig geblieben und dessen Be- 
stimmung vermittelst ChamäleonlSsung (siehe Kaliumperman- 
ganat) nach den Regeln der volumetrischen Analyse leicht aus- 
führbar. 

Da es för pharm aceutische Zwecke meistens darauf an- 
kommt, einen Chlorkalk zu haben, der mcht weniger als 25 
oder doch 20 pC Chlor enthält , so kann die obige Prüfung 
ohne weiteres genügen. Man beginnt damit, eine gute Durch- 
schnittsprobe der Waare herzustellen und wiegt von derselben 
*■ B- 5i68 g ab, welche ii„j g Eisenvitriol ent3p)rechcn und. 
ferner i,,^ g Schwefelsäure S 0^ H' erfordern, welche letztere 
in 13 g officinellcr verdünnter Schwefelsäure von i„,j sp. G. 
enthalten sind. Erweist sich das Filtrat nach der Zersetzung 
frei von Ferrosalz, so ist der Chlorkalk in obigem Sinne zu- 
lässig, weil mindestens 25 pC Chlor gebend. Für alle pharma- 
ceutische Zwecke dürfte aber auch ein Chlorkalk von nur 20 pC 
vollkommen ausreichen, 5,^3 g eines solchen würden dann nur 
8,897. g Vitriol in Ferrisulfat überfiShren. 

Ein anderes Verfahren gründet sich darauf, dass man den 
Chlorkalk mit Wasser anreibt, überschüssige Jodkaliumlösung 
zusetzt und durch Salzsäure das Chlor frei macht, wodurch 
sofort eine entsprechende Menge Jod abgeschieden wird. Diese 
wird durch tilrirCe Auflösung von Natriumfayposulfit (§ 220) ge- 
messen, indem man von derselben so lange zusetzt, als sie 
noch entfärbt wird. Das Natriumsalz zersetzt sich nämlich mit 
Jod in folgender Art; 

2S'03Na' . 2j = S*0*Na' . 2NaJ 

Nacriumhyiioaulfit Tecrathional 

Die genaueste Methode beruht auf der Oxydation des in 
Soda gelösten Arscnigsäure- Anhydrids zu Arsensäure vermittelst 
des Chlorkalkes: 

A8'03 . COsNa' = CO» . As'O'Na» 
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(c) As» O* Na» . O H" . C 03 Na= • 2 Ca O Cl' 
= C O' . 3 Ca Cl' . 2 As O* Na' H 

Natriumoraenal 

Nach diesen) ala Penot's Methode bekanDten Verfahren 
wird Zefaatelaonnallösuiig der ärsenigcii Säure herg'cstellt^ in- 
dem man 4,,, g des Anhydrids As° O^ mit 34 g' Soda und 
300 cc Was8cr kocht und die klare Auflösung; nach dem Er- 
kalten auf I Liter bringt. Dieselbe wird nach der obigen 
Gleichung (c) durch Chlorkalk zu Arsenal oxydirt. Man setxt 
einer gewogenen Menge der Waare die Arsenitlfisung zu, bis 
diese in einigem Ueberschusse vorhanden ist, was vermittelst 
eioes Papierstreifens erkannt wird, der mit jodkalium und 
Stärkekleister getränkt ist. Lässt man von Zeit zu Zeit einen 
IVof^en der Mischung auf das Papier fallen, so entsteht ein 
blauer Flecken von Jodstärke, so lange noch Chlorkalk vor- 
handen ist. Nachdem derselbe vollständig in Chlorcalcium 
übergegangen, wird durch die Flüssigkeit kein Jodkalium mehr 
zersetzt, also kein blauer Flecken mehr hervorgerufen. Es kommt 
nun noch darauf an, den Ueberschuss an Arsenit, der vom . 
Chlorkalk nicht mehr oxydirt wurde, zu messen. 

Man gibt etwas Stärkelösung zu, hierauf eine titrirte Auf- 
lösung von Jod in Jodkalium. Die arsenige Säure gebt in 
Arsensäure über, indem Jodnatriuro entsteht, also keine Jod- 
stärke gebildet wird. Diese tritt erst ein, wenn alle arsenige 
Säure oxydirt isL Die Zahl der Cubikcentimeter Jodlösung, 
welche hierzu verbraucht wird , entspricht der überschüssigen 
arsenigen Säure. Abgezogen von der im ganzen verwendeten 
Arsenlösung ergibt also diese letztere Zahl die Menge des Na- 
triumarsenites, welches zur Rcaction c erforderlich war, und 
damit den Chlorgehalt des Chlorkalkes. 

Geschichte. Die bleichende Wirkung des Chlors, 1774 zu- 
erst von Scheele hervorgehoben, wurde 1785 von Berthollet 
im grossen verwerthet und seit 1789 werden in Paris Unter- 
chlorigsäure-Salze der Alkalien zum Bleichen verwendet (siehe 
Chlornatron § 218). In England ersetzte man das Kali und 
Natron durch Kalk und Baryt; 1799 errichtete TennAnt zu 
Damley bei Glasgow die erste Chlor kalkfabrik. 1817 fand 
das Präparat Aufnahme in der schwedischen Pharmacopöe. 
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Vorkommen, Calciumsulfat findet sich sowohl als Gyps, 
wie auch wasserfrei als Anhydrit sehr bäufig- in grossen, der- 
ben, faserigen oder krystailinischen Massen in den verschie- 
densten geologischen Formationen und tritt auch in isoUrten, 
gut ausgebildeten Krystallen auf. Da das wasserireie Sulfat sehr 
geneigt ist, Wasser aufzunehmen, so sind im ganzen die Ab- 
lagerungen von Gyps weit häufiger, viel umfangreicher und 
bieten sehr verschiedene Stufen der Reinheit desselben dar. 
Feinkörniger, schön durchscheinender Gyps wird als Alabaster 
zu Kunstwerken verwendet, grossbiälterig und vollkommen 
durchsichtig heisst er Fraueneis oder Marienglas. Die Krystalle 
des Gypsea gehören in grosser Abwechslung der Formen dem 
monoklinischen System an; reinste Krystalle ze^n ein sp. G. 
von 2,33 bei 0°. In Betreff der Härte h^t der Gyp3 die Mitte 
ZM'ischen Talk und Steinsalz. 

Der Anhydrit, auch Karsienii genannt, findet sich weniger 
häufig in gut ausgebildet»! Krystallen des rhombischen Systems 
von nahezu 3 sp. G. und einer Härte, welche der des Fluss- 
spates nahe kommt; dagegen werden viele SaUlager von oft 
sehr dünnen »Schnüren" krystailinischen Anhydrits durchsetzt 
oder mächtige Stöcke und Schichten desselben wechseln mit 
Steinsalz ab. An andern Stellen, z. B, in den Stassfurter Ab- 
raumsalzen, ist Calciumsulfat im Polykalii (S 0< Ca)' + S O* Ä^ 
+ S 04 K' + 2 O H' und im Glauberit S O* Ca + S O* Na' ab- 
gelagert. In den hohem Regionen der Salzlager pflegt nicht 
mehr Anhydrit, sondern Gyps vorhanden zu sein. 

Sehr viele Gewässer enthalten Gyps und sind dadurch 
befähigt, auf Gesteine, besonders auf verwitternde Silicate der 
Alkalimetalle, weit stärker zersetzend einzuwirken, als reines 
Wasser. 

Aus angemessen verdünnten Calciumsalzen werden durch 
Sullate oder freie Schwefelsäure Gypskry ställchen nieder- 
geschlagen, aus concentrirteren Lösungen amorpher Gyps. 

Darstellung. Für pharm aceutische Zwecke kommt haupt- 
sächlich der entwässerte Gyps in Betracht. Die Technik stellt 
an denselben sehr verschiedene Anforderungen, welchen die 
wechselnde Beschaffenheit des in grossem Masstabe gebrannten 
Gyps es entspricht. 

Ein namentlich zu chirurgischer Verwendung dienliches 
Calciumsulfat wird daher besser erhalten, indem man möglichst 
reinen und fein gesiebten Gyps nur eben bis zu Temperaturen 
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erhitzt, bei denen er das Wasser bis auf einen geringcD Rest 
at^ibL In ruhender Luft genügt dazu eine Temperatur von 
150°, während die Entwässerung in einem Strome trockener 
Luft schon bei 90° bis loo" erfolgt. Das Brennen des Gypsea 
lässt sich in einem offenen Kessel unter Umrühren ausfahren; 
überschreitet man nicbt wesentlich 150° bis 160°, so bleiben 
noch 4 bis 5 pC Wasser gebunden, aber das Product entspricht 
schon allen Anforderungen und bQsst bei stärkerem Brennen 
sehr bald die Fähigkeit ein, mit Wasser rasch zu erstarren. 

Zusammensetsung, wasserfrei 

SO« 96 S03 80 58,8 

Ca 40 oder Ca O 56 41,, 

SO« Ca 136 136 100,0 



S0*Ca + 2 0H= 172 ioo,„ 

Eigens ckaflen. Gebrannter gesiebter Gyps ist ein leicht 
bewegliches, amorphes Pulver von 2,, bis 2,8 sp, G. , welches 
von 200° ab das möglicherweise noch vorhandene Wasser ver- 
liert. Vor dem Lötbrohre, nicht leicht in der einfachen Gas- 
flamme, lässt sich das Caiciumsulfat zu einer leuchtenden, nach 
dem Erkalten undurchsichtigen Masse von alkalischer Reaction 
schmelzen. Bei Luftabschluss mit Kohle, Kohlenoxydgas oder 
organischen Stoffen geglüht, liefert es Schwefel calcium. 

Das Verhalten des gebraimten Gypses zu Wasser ist sehr 
verschieden je nach dem Grade der Erhitzung, welcher er aus- 
gesetzt worden war. Hatte diese 150° nicht überstiegen, so 
nimmt er unter nicht sehr starker Wärrncentwickclung rasch 
die fehlende Menge Wasser auf und erstarrt zu festem Hydrat 
von der ursprünglichen Zusammeiuetzung, welches eine durch- 
schnittUch 1 pC betragende Linear- Ausdehnung, das sogenannte 
„Treiben", erkennen lässL Wird der gebrannte Gyps mit mehr 
als 7; seines Gewichtes Wasser angerieben, so vermag er in 
sehr auffallender Weise, je nach der .A.rt des Brennens, wech- 
selnde Mengen desselben zu binden. Das Wasser bildet anfonga 
mit dem zunächst entstehenden amorphen Hydrate einen Brei, 
welcher nach und nach von Kryställcheo durchsetzt wird, die 
mit der noch übrigen Gypsiösung, sofern nicht allzu viel Was- 
ser genommen wurde, endlich eine feste Masse liefern. Die- 
selbe zeigt mit grosser Schärfe die Umrisse der Räume, in 
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welchen die Erstarrung vor sich geht, und dient daher in der 
Kunst und Technik zum Abformen oder Abgiessen der ver- 
schiedensten Gegenstände. Weniger feine, oft Carbonat ent- 
haltende Gypssorten werden mit Zusatz von Sand als MOrtel 
und Verputz gebraucht, mit Leimwaaser angerührter feiner Gyps 
zu Stuccatur-Arbciten , stark gebrannter Gyps auch als Zusatz 
zu Ccmenten. 

Die oben angedeuteten Eigenschaften des Gypses, welche 
ihn zu manchen Verwendungen geschickt machen, werden nicht 
entwickelt oder doch vermindert, wenn man ihn bei Tempera- 
turen aber 250° brennt. Alsdann verhält er sich dem Anhy- 
drit ähnlich, nimmt nur äusserst langsam Wasser auf und er- 
starrt erst nach Wochen zu einer etwas glänzenden Masse von 
deutlich krystall inischer Beschaffenheit, grösserer Härte und 
Dichtigkeit als der Gypsguss, welcher mit schwach gebranntem 
Gypse erhalten wird. Man kann also je nach Bedarf das Er- 
starrungsvermögen des Gypaea abändern, indem man ihn bei 
geeigneten Temperaturen entwässert. Ausserdem lässt sich die 
Erhärtung noch durch bestimmte Zusätze ebenfalls verlang- 
samen oder beschleunigen und die Härte erhöhen ; in ersterem 
Sinne wirken z. B. Leim, Glycerin, Schleim der Eibischwurzel 
oder des Carrageens, Alaun, während sogar ungebrannter Gyps 
mit 3 bis 5 Th. gesättigter Auflösung von Kaliumsulfat sehr 
rasch erstarrt, indem sich das Doppelsak SCCa + SO'K" + OH' 
bildet. Dieses entsteht bei Anwendung von gebranntem Gyps 
augenblicklich; ähnlich wirkt Magnesiumsulfat Andere Sulfate 
verlangsamen oder verhindern das Erstarren des Gypsbreies. 
Aus der Luft zieht der gebrannte Gyps ebenfalls allmählich das 
Krystallwasser an, zerfällt aber dabei vielmehr pulverig, als 
dasa er Erhärtung zeigte. 

Das wasserhaltige Calciumsulfat bedarf bei Temperaturen 
zwischen 30 und 40" zur Auflösung 360 bis 370 Th. Wasser. 
Von kälterem sowohl als von heissem Wasser wird es in etwas 
geringerer Menge aufgenommen; bei o' sind 415, bei 99° un- 
gefähr 450 Tb. Wasser nöthig, um i Th. S O* Ca + 3 O H» 
aufzulösen. Eine Lösung mit dem höchsten Gehalte bildet sieb 
nur bei anhaltendem Schötteln und längerer Digestion des 
Gypses mit Wasser; bei kürzerem Zusammenschütte In desselben 
mit wenig Wasser entstehen übersättigte Lösungen, welche 
nach dem Filtriren etwas Gyps auskrystallisiren lassen. Beim 
Eindampfen von Gypslösungen scheiden sich Kryatällchen des 
gewöhnlichen Salzes ah; nur unter höherem Drucke ist die Ver- 
bindung (S O* Ca)' O H' zu erhalten. Durch die Gegenwart 
von Salzen, welche unter Umtausch leichter lösliche Verbin- 
dungen liefern können, wird die Löslichkeit des Gypses erhöht, 
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so z. B. durch Chlorfire und Nitrate der Alkalimetalle und des 
Magnesiums, nicht sosehrdurchSulfate. In gesättigter Kaliumsulfat- 
lösung ist Gyps wenig'cr löslich, als in Wasser, weil sich das 
schon erwähute Doppelsalz bildet, dem allerdings durch Aus- 
waschen allmählich das Kaliumsulfat entzogen werden kann. 
Auffallend leicht löst sieb der Gyps in schwach erwärmt«-, ge- 
sättigter Auflösung des Natriumhyposultits (§ 33o), indem das 
Salz S Ol S Ca + 6 O H> sich schon im gleichen Gewichte 
Wasser au&ulösen vermag; das entsprechende Strontiumsalz 
löst sich in 6 Th, Wasser, aber das Baryumthiosullat {Hypo- 
sulfit) ist nur wenig löslich, daher Baryumsulfat von Natrium* 
byposulfit sehr spärlich au^^nommen wird. 

Ebenso werden sowohl Gyps als Strontiumsulfat, nicht 
aber Baryumsulfat, in Carbonate umgewandelt, wenn man sie 
mit Alkalicarbonaten, am besten Ammoniumcarbonat und Was- 
ser digcrirt; namentlich bei Siedhitze erfolgt die Umsetzung der 
erstem vollständig. 

Von practischer Wichtigkeit sind die Vorgänge, welche 
bei der Berührung des Gypaes mit Tartraten eintreten. Die 
Hälfte der Weinsäure des Weinsteines z. B. wird gegen Schwefel- 
säure ausgetauscht, wenn man Gyps in den Wein einrührt, ein 
Verfahren (.Plätrage'), welches in Frankreich üblich ist: 

SO»Ca + aOH= . 2OH' . 2C4HsO''K 

Welnuein 

= SO'K' . OH«0''Ca-|-4 0H' . OH*©« 

Cmldumtartrat Wciniiure 

Obwohl hierbei Weinsäure in Form des schwer löslichen 
Calciumsalzes beseitige wird, bleibe doch die Acidität des Wei- 
nes dieselbe; nach wie vor wird dieselbe durch i Mol. Wein- 
säure oder durch die entsprechende Menge der von ihr aus 
dem Kaliumsulfat wieder verdrängten Schwefelsäure dargestellt. 
Theilweise Absmmpfung der Säure kann eintreten, wenn der 
Gyps, wie es häufig der Fall ist, Carbonat enthält. (Vergl, 
weiter Darstellung der Weinsäure § 49.) 

Auch die Anwendung des Gypses zur Düngung, besonders 
des Klees, beruht auf der zwischen demselben und Alkalisalzen 
der Ackerkrume eintretenden Wechselwirkung, wodurch die 
Verbreitung der Alkalien sehr erleichtert wird. 

Prüfung. Wo es mir auf die Erhärtungafkhigkeii des 
Gypsbreies ankommt, werden 2 Raumtheile des gebrannten 
Gypses mit 1 Raumtbeil Wasser angerührt, worauf die Er- 
härtung in einigen Minuten erfolgen muss. Zu manchen andern 
Zwecken ist es erforderlich, dass der Gyps frei von Carbonat 



^32 CalciumsaUe. 

und Schwefelcalcium sei; letzteres entsteht sehr leicht, wenn der 
Gyps beim Brennen mit dem Brennmaterial oder mit Kohlen- 
oxyd in Berührung kommt oder von vornherein unrein war. 

Geschickte. Der Name Gypsos (^ ^ü^Oi) findet sich schon, 
offenbar für Caiciumsulfat, aber auch wohl für Kreide, . im IV. 
Jahrhundert vor Chr. bei Tteophrast. Die Veränderungen, 
welche der Gyps durch das Brennen erleidet, waren schon im 
Alterthum aufgefatien und wurden mit denen verglichen, welche 
der Kalkstein erfährt, so da'ss man die Verwandtschaft beider 
Minerale schon damals ahnte. Doch wurde genauere Erkennt- 
niss erst 1746 durch Pott angebahnt und Marggr^F bewies 
1750, dass der Gyps aus Schwefelsäure und Kalk bestehe, 
was schon 171 1 beiläufig von Allen erkannt worden war. 
Das Erhärten des Gypses mit Wasser erklärte erst LavoiSIER 
befriedigend. 

Die von den Alten fQr Gyps und andere glänzende KTine- 
rale gebrauchte Bezeichnung Selenit war bis zu Anfang u 
Jahrhunderts für Gyps gebräuchlich. 



S a6a. CALCroMPHOSPHAT. — CALCIUM PHOSPHORICUM. 

VofkoMmen. Calctumphospbat ist im Mineralreiche und 
in der organischen Natur sehr verbreiteL Es findet sich derb, 
mehr oder weniger rein als Phosphorit in manchen Gegenden 
in so grosser Menge, dass es als Düngemittel ausgebeutet wird. 
Der oft sehr gut in Formen des hexagonalen Systems krystal 
lisirte Apatit ist Calcium phosphat, verbunden mit Fluorcal 
worin das Fluor auch zum Theil durch Chli 



Das Knochengerüste der Wirbelthiere ist aus unorganischi 
Stoffen aufgebaut, welche von 30 bis 40 pC organischer Sub- 
stanz, hauptsächlich Knorpel, begleitet sind. Die ersteren pfle- 
gen bei grössern Knochen 80 bis 90 pC Calci ump hos phat, 
(P O*)' Ca* neben geringen Mengen von Magnesiumphosphat, 
Calciumcarbonat und Fluorcalcium zu enthalten, so dass durch- 
schnittlich mehr als die Hälfte des Gewichtes der unveränderten 
Knochen auf phosphorsaures Calcium fällt. 

In manchen der wichtigsten Nährpflanzen sind Phosphate 
reichlich vorhanden, ganz vorwiegend z. B. in der Asche der 
Getreidekömer und der Hülsenfrüchte; allerdings tritt hier das 
Calcium phosphat meistens neben dem Kaliumphosphat sehr zu- 
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rück. Das Phosphat P O* Ca H + 2 O H" findet sich auskryatal- 
lisirt im Marke der gewaltigen Stämme der Teetona grandis L 
(Verbcnaceae), dem indischen Tekholze. 

Die Organe mancher Thiere liefern phosphatreiche Asche 
und manche thierische Abscheidung-en bestehen aus Calcinm- 
phospbat. Im Gaano der Antillen, wie auch in Phosphorit 
kommen Krusten und mono klinische Kry stalle des hiernach 
beschriebenen Sahes B.'vor, der Brushit der Mineralogen, von 

Darstellung. Durch Umsetzung löslicher Calciumsalze mit 
Phosphaten können folgende Verbindungen entstehen: A. das 
nur als amorpher Niederschlag zu erhaltende Salz (PO'y Ca', 
B. die in Säuren, nicht in Wasser löslichen Krystalle PO<CaH 
+ 2 OH', und C, zerfliessliche auch in Wasser lösliche Blätt- 
chen (P04)' Ca H'. 

Wird neutrale Chlorcalciumlösung mit Natrium phospbat 
(§ 223) vermischt, so verschwindet, besonders bei Ueberschuss 
der erstem, die altaliache Reaction des Natriumaalzes und die 
Flüssigkeit wird sauer: 

(a) 3CaCl' . 3p04Na"H = 4NaCl . (PO^)' Ca^ . 2HCI 

Das Salz A wird alsbald durch die Säure grösstentheils in 
Saiz B übergeführt: 

iß) (P04)^Ca3 . 2 HCl = CaCl' . 2P04CaH 

Die Flüssigkeit bleibt jedoch sauer, sei es, dassein Theil 
der Salzsäure sich der Reaction (ß) entzieht, sei es, dass Phosphor- 
säure frei wird. Der Niederschlag ist gallertartig und lässt 
sich nicht gut auswaschen und trocknen. Man erhält aber das 
Sak B in glänzenden, rasch zu Boden sinkenden Füttern, wenn 
man die Chlorcalciumlösung mit etwas Essigsäure ansäuert und 
allmählich Natriumphosphat zusetzt. Der zuerst entstehende 
gallertartige Niederschlag löst sich beim Umrühren wieder auf; 
nach wiederholtem Zusätze von Phosphat bleibt die Flüssigkeit 
endlich trübe und lässt nun sehr bald die Kry Stalle fallen. Er-' 
neuter Zusatz von Natriumphosphat zu der klar abgegossenen 
Flüssigkeit liefert wieder einen zunächst amorphen, bald jedoch 
krystallisirenden Niederschlag. Ueb ersättigt man das letzte 
Filtrat mit Ammoniak, so fällt das Salz A heraus, welches 
durch Digestion mit wenig Essigsäure grösstentheils in B ver- 
wandelt werden kann. 

Da das krystallisirte Calciumphosphat B am leichtesten 
rein zu erhalten ist und auch am besten aussiebt, so hat dieses 
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vonu^weise in den Pharmacopöen Aufnahme gefiindcn. Um 
dasselbe darzustellen, kana man z. B. so Th. Kreide oder 
besser reinen Kalkstein in einer nicht völlig' hinreichenden 
Mengte Salzsäure, z. B. in 50 Th. oflicineller Säure auflösen, 
welche 35 pC H Cl enthält. Das in der Lösung selten fehlende 
Eisen fährt man durch Digestion mit ein wenig Chlorkalk in 
Ferrichlorid Ob«- und föllt es ab Fe' (OH)^ 50 Th. Salzsäure 
entsprechen 19 Th. Chlorcalcium, und diesen 61 Th. Natrium- 
phosphat, sofern man die Gleichung 

CaCl'.P04Na"H + iaOH= 
= loOH' . zNaCl . PO^CaH + 2 OH' 

zu Grunde legL Man versetzt die in angegebener Weise mit 
wenig Essigsäure angesäuerte Chlorcalciumlösung allmählich 
mit dem in 300 Th. warmen Wassers gelösten Natriumsalz, 
sammelt die Kryscalle des Calcium phosphates, sobald jede Por- 
don krystallinisch geworden, läast sie rasch abtropfen und 
wascht sie nach und nach mit wenig kaltem Wasser ab, bis 
dasselbe sich frei von Chlomatrium erweist und lässt die Kry- 
stalle sofort in gelinder Wärme in dQnner Schicht trocknen. 
Durch Auflösen von Knochenasche in Salzsäure und 
Kältui^ mit überachQssigem Ammoniak erhält man ein Hydrat 
des Salzes A, welches von einzelnen Pharmacopöen aufgenom- 
men worden ist. Nach dem Trocknen bei 100° ist es wasser- 
frei, — Verwendet man Salzsäure von ungcföhr i„4 sp. Gew. 
und sättigt dann in der Wärme mit Kreide, so krystallisirt beim 
Erkalten das Monocaiciumphosphat heraus: 

(PO*)'CaH4 . 2HCI . aCO^Ca 
= 2OH" . 2CO' . CaCl'.aPO^CaH 

Die abtropfende Mutterlauge liefert bei weiterem Eindampfen 
noch mehr Krystalle; dieselben werden mit wenig Wasser ab- 
gewaschen und die abfliessende Flüssigkeit zum Kochen er- 
hitzt, wodurch aufe neue Phosphat abgeschieden wird. 

Natriumphosphat wirkt auf fein gepulverte Kreide einiger- 
massen schon in der Kälte: 

3 PO« Na» H . 3C03 Ca = sCOsNaH - COsNa^ . (PO«)»Ca» 
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JSTusammenselBung des SaJses B. 

PO< 95 P' OS 14a \ 

Ca 40 2CaO 112) ^■S'» 

H I oder 

3 OH' _36 5 OH' 90 a6„ 

PO^CaH^20H' 172 2(PO«CaH + aOH') 344 ioo„ 

Dieser Formel entspricht das Salz nur wenn es in ange- 
gebener Weise gewonnen wird. Durch anhaltendes Kochen 
mit Wasser oder durch FäUung mit Weingeist wird es ver- 
ändert. Aucli das Salz A erleidet durch kochendes Wasser 
Zersetzung. 

Eigenschaften. Das Phosphat B bildet rhombische Tafeln 
von saurer Reaction, welche schon nach einem Tage 
bei öfterem Schütteln mit kaltem Wasser trübe werden und 
phosphorsäure reich eres Salz an dieses abgeben, während ein cal- 
ciumreicherer Rückstand bleibt. Noch rascher erfolgt die Zer- 
setzung durch kochendes Wasser. In anorganischen Säuren, 
auch in schwefeliger Säure löst es sich, sofern dieselben lös- 
liche Caiciumsalze bilden; organische Säuren, selbst Eisessig, 
sind nur von geringer Wirkung. Alkahen und AlkaUsalze 
entziehen dem Phosphate Phosphorsäure. Bei sehr anhalten- 
dem Kochen mit gesättigter Salmiaklösung geht es allmählich 
in Lösung. In gewöhnlicher Temperatur über Schwefelsäure 
stehend oder tagelang bei 100" im Luftbade verweilend ver- 
liert es kein Wasser; vor dem Löthrohre, nicht in der ein- 
fachen Gaslampe, schmelzen die Krystalle ruhig zu einer sehr 
zähflüssigen, nach dem Erkalten trüben, grösstentheils aus Pyro- 
phosphat P' O' Ca' bestehenden, nicht auf befeuchtetes Lak- 
muspapier reagirenden Masse. Dieses Pyrophosphat lässt sich 
mit 4 O H' krystallisirt erbalten, wenn Chlorcalcium durch Na- 
triumpyrophosphat gefällt und der Niederschlag in schwefeliger 
Säure gelöst wird. — Das Salz C bläht sich schon in der ein- 
fachen Glasflamme auf, schmilzt zu einer beweglichen Flüssig- 
keit und bleibt nach dem Erkalten und Erstarren durchsichtig. 

Prüfung. Das Caiciumphosphat B muss mit Salpeter- 
säure ohne Brausen eine Losung geben, welche frei von Chlor, 
Schwefelsäure, Magnesia and Eisen sein soll. Der Glühverlust darf 
sich nicht weit von 36 pC entfernen. Mit Silberlösung befeuchtet 
färbt sich das Präparat ^elb; nach dem Glühen müsste durch 
Silber keine Gelbfärbung mehr eintreten, doch gelingt es nicht 
leicht, die Umwandlung in Pyrophosphat so vollständig zu er- 
reichen, dass das geschmolzene Salz mit Silberlösung unge- 

Ptkklger, pbarmac. Chemie. 47 
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färbt bleibt. In Essigsäure löst sich das Calcium phosphat zwar 
nicht erheblich auf, gibt aber doch schon in der Kälte so viel an 
dieselbe ab, dass im Filtrate durch OxalsSure und Ammoniak 

reichliche Niederschläge entstehen. Beim Schütteln mit Schwefel- 
wasserstoff darf das Salz sich auch nach Zusatz von Ammo- 
niak nicht verändern. — Das amorphe Salz A ist nach dem 
Trocknen bei loo" wasserfrei und iärbt sich vor und nach dem 
Glühen gelb, wenn es mit Silbemitrat übergössen wird. 

Geschickte. Gebrannte Knochen, besonders Elfenbeinasche 
(Spodium), Hirschhornasche, auch Excremente des Hundes, 
„Album graecum s. Magnesia animalis*, waren in der altem 
Pharmacie gebräuchliche Formen des phosphorsauren Calciums, 
künstlich dargestelltes Phosphat A nnd B erst seit ungefähr 
1820 (vergl, Geschichte der Phosphorsäure). 
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Vorkmnmen. Kohlensaurer Kalk ist im Mineralreiche, wie 

in der organischeti Natur sehr verbreitet Die Kalkgebii^ 
bieten denselben in den verschiedensten Stufen der Reinheit, 
amorph oder kryscallisirt, dar, und die Gewässer lösen eine 
ihrem Kohlensäuregehalte entsprechend erhöhte Menge Calcium- 
carbonat auf. Derartiges Wasser gibt microscopische Rhom- 
boftder des Carbonates, wenn man einige Tropfen davon auf 
dem Objectiräger langsam verdunsten lässt. Der reinste islän- 
dische Doppelspat bildet grosse, völlig klare, leicht spaltbare 
Rhomboßder von 2,^3 spec. Gew., auch die anderen zahllosen 
Formen des Kalkspates gehören der hemiSdrischen Reihe des 
hesagonalen Systems an. Während das rhombo6drische Kalk- 
carbonat mit Nairiumnitrat isomorph ist, findet es sich ausserdem 
als nicht eben häufiges Mineral, Aragonit, sowie auch als Pro- 
duct thierischer Thätigkeit, in Prismen des rhombischen Systems 
von 2,55 sp. G., welche mit denen des Kalium nitrates überein- 
stimmen. Krj'stallinisches, nicht durchsichtiges Calciumcarbonat 
von grösserer oder geringerer Reinheit stellen die verschiedenen 
Marmorarien vor. Kreide und CoraiUn sind unter Mitwirkung 
von Mcerestbieren geformte Abscheidungen von nicht krystalH- 
sirtem Calciumcarbonat. Die Schalen der Vogelcier, Schilder 
und SchalenhäuCe der Cnistaceen und Mollusken bestehen vor- 
wiegend aus Calciumcarbonat, welches hingegen im Knochen- 
gerüste der Wirb elthiere neben dem Phosphat sehr zurücktritt 



§ 363. Calciutncarionat. — Calcium carbotttcum. 727 

Manche Pflanzen bieten Ausscheidungen von Calciumcarbo- 
nat besondere an der Oberfläche der Blätter dar; im Pflanzen- 
gewebe selbst kommen sehr häufig Krystalie von Calciumosalac 
vor, aber nicht Carbonat. 

Darstellung. In früheren Zeiten waren als Calciumcarbo- 
nat g-ebräuchlich die Knochenschuppe der Sepia ofßcinalis L., 
Os Sepiae, die Auster schalen^ die Polypenstöcke von Madre- 
pora oculata L, Corallium rubrum L und anderen Corallen, 
die Concretionen, welche sich neben dem Mag'en des Fluss- 
krebaes bilden, die sogenannten Kreisaugen oder Krebssteine, 
die Kalkconcretionen des Badeschwammes unter dem Namen 
Lapis spongiarum. 

Heutzutage fällt man zu pharmaceutischen Zwecken reines 
Calciumcarbonat durch Soda oder Ammonium carbonat au9 Chlor- 
calcium. Wenn das letzlere Eisen und Phosphate in Lösung 
hält, so oiydirt man das Eisen durch etwas Chlorkalk zu Ferri- 
salz und schlägt so zugleich Eise noxydhyd rat und Cal- 
ciumphosphat nieder. Das Filtrat gibt nach Zusatz alka- 
lischer Carbonate bei gewöhnlicher Temperatur einen flockigen 
oder gallertartigen Niederschlag, welcher, in der Flüssigkeit 
einige Zeit verweilend, sich in microscopische Kalkspatkryställ- 
chen verwandelt. Fällt man sehr verdünnte Kalklösungen in 
der Kälte, oder concentrirtere in der Wärme, so bilden sich 
Aragonitkrystalle, welche sich gut abseCeen und leicht aus- 
gewaschen »erden können. Auch mancherlei Beimengungen 
veranlassen den kohlensauren Kalk in Aragonitform aufzutreten, 
doch geht er leicht, besonders in feuchtem Zustande, in die 
RhomboSderform über, welche sich als die weit beständigere 
erweist. 

Es ist nicht ganz leicht, auf diese Art vollkommen reines, 
alkaiifreies Calciumcarbonat zu erhalten; besser gelingt es, in- 
dem man gelöschten Kalk mit nicht überschüssigem Ammonium- 
nitrat digerirt: 

Ca (O H)' ■ 3 N 03 N H* = 2 O H' - 2 N H3 . (N OJ)= Ca 

Leitet man Kohlensäure in das ammoniakalische Calcium- 
nitrat, so fällt körniges Calciumcarbonat nieder und Am 
nitrat wird wieder hergestellt. 

Zusammensetzung. C 

Ca O gö Ca 

CO^Ca T^ 
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Bigettsckirfitn. Das auf die letztere Art gefällte Caldum- 
carbonat ist ein amorphes oder undeutlich kiystalliiiisches Pulver 
von 2,7, ap. G. Vollkommen ausgewaschenes CaldumcarbonaE 
erthcilt sorgfältig bereiteter Lakmustinccur blaue Färbung; in 
der Glühhitze verliert es leicht Kohlensäure, besonders wenn 
zugleich Luft oder ein Dampbtrom darüber geführt wird. In 
geschlossen cm eisernen Rohre oder auch nur dicht im Tiegel 
eingestampft lässt sich der kohlensaure Kallc ohne oder fast 
ohne Verlust von Kohlensäure schmelzen und erstarrt beim 
Erkalten marmorartig. Bei Gegenwart von Kohle liefert das 
Calciumcarbonat in starker Glühhitze Kohlenoiyd und Kohlen- 

Durch Wasser wird selbst bei anhaltendem Kochen keine 
Kohlensäure au^etricben; das Wasser vermag nur so wenig 
Calciumcarbonat aufzulösen, dass i Liter bei der Verdampfung 
höchstens 36 mg zurücklässt. Die Gegenwart von Ammoniak- 
salzen erhöht das Lösungsverraögen des Wassers infolge Um- 
setzung, namentlich wenn frisch gefälltes amorphes Calcium- 
carbonat mit Ammoniaksalzen digerirt wird, deren Säuren mit 
dem Calcium leichter lösliche Sake liefern. 

Wenn man Kalkwasser der langsamen Verdunstung aus- 
setzt, so verwandeln sich in niedriger Temperatur die anfangs 
(vergl. bei Calciumoxyd § 173) ausgeschiedenen Krystalle 
Ca (OH)" in wasserhaltiges Salz CO' Ca + 5 OH= oder viel- 
leicht C 03 Ca + 6 O H", welches ebenfalls in RhomboCdem 
krystalÜBirt Dieselben bilden sich auch beim Einleiten von 
Kohlensäure in Auflösungen von Zuckerkalk oder wenn ein Ge- 
menge von I Mol. frisch gefälltem amorphen Calciumcarbonat 
und I Mol. Magnesium carbonat in Chlorcalcium aufgelöst wird. 
Bei ungefähr 20° verliert dieses Hydrat sein Krystallwasser und 
jerfällt zu mattem Pulver. 

Mit Kohlensäure gesättigtes Wasser löst Calciumcarbonat 
auf, doch nur eine höchstens 3 pro Mille betragende Menge, 
wohl in Form von MonoCalciumcarbonat (primäres oder saures 
Carbonat), welches in festem Zustande nicht dargestellt 
werden kann ; bei G^enwart mancher Salze löst sich dasselbe 
reichlicher in Wasser auf. Dieser Umstand, sowie der Einfluss 
der unter höherem Drucke im Erdinnem wirkenden Kohlen- 
säure bedingt den für die oi^anische und anorganische Natur 
gleich wichtigen Gehalt des Quellwassers an Calciumcarbonat, 
welches beim Stehen an der Luft in dem Masse als Kalksinter, 
Kalktuff, Stalaktiten, zum l'heil krystallinisch niederfällt, als 
Kohlensäure abdunstet Die Auflösung des Calciumbicarbonates 
(MonoCalciumcarbonates) ist nicht alkalisch, sondern rOthet we- 
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□igstens bei Ueberschuss von-Kohleasäure Lakmus; die letztere 
ist so wenig fest gebunden, dass sie nicht nur durch Erwär- 
mung, sondern auch schon in der Kälte durch einen Luftstrom 
ausgetrieben wird, indem CO^Ca niederfällt. Durch Abschei- 
dung von Calciumcarbonat aus derartigen Bicarbonat-AuflÖsun- 
gen scheinen besonders in früheren geologischen Zeiträumen 
ganze Gebirgsbilduagen, z. B. die Oolithe, entstanden zu sein. 
Auch die Bildung der Kesselsteine ist grösstentheils auf dieses 
Verhalten des Calciumcarbonates und Absatz von Gyps zurück- 
zuführen. 

Aus den Auflösungen mancher Salze der Schwermetalle 
vermag das Calciumcarbonat, besonders wenn es noch amorph 
und feucht ist, Metalloxyde oder Hydroxyde abzuscheiden, so 
unter anderem aus den Ferrisalzen und denen des Chromoxydes, 
auch aus den Sauerstoffsalzen des Quecksilbers, nicht aus Sub- 
limat oder Cyanid, auch nicht aus SilbemitraL 

Prüfung. Mit dem Calciumcarbonat geschütteltes Wasser 
soll Lakmuspapier nicht verändern, überhaupt daraus von den 
äusserst geringen Spuren des Carbonatea selbst abgesehen, 
nichts aufnehmen. Mit Esstgsäui-e muss es ohne Rückstand eine 
klare, farblose Lösung geben, welche auf Magnesia, Thonerde, 
Eisenoxyd, Phoaphorsäure zu prüfen ist. Beim GlOhen des 
Carbonates soll ohne Entwickelung empyrcumatischen Geruches 
ein rein weisser Rückstand bleiben, der befeuchtetes Lakmus- 
papier stark blau färbt. Die Bestimmung der Kohlensäure lässt 
sich in der bei Kaliumcarbosat angegebenen An ausführen. 

Gesckichtt. Black erkannte 1755 die Zusammensetzung 
des kohlensauren Kalkes, Wernek unterschied 1788 den Ära- 
gonit vom Kalkspat. Dass beide Minerale trotz der Formver- 
schiedenheit gleich zusammen gesetzt sind, wurde erst 1839 
durch G. Rose über alle Zweifel erhoben. Die geologisch so 
höchst bedeutungsvolle Thatsache, dass sich das Calciumcar- 
bonat in einiger Menge in kohlensäurehaltigem Wasser löst, 
wurde schon 1767 durch Cavendish ermittelt 
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S 364. CHLORBAHYUM. ^ BARYUM CHLORATUM. 

Darstellung. Am bequemsten erhält man Chlorbaryun» 

durcb Zersetzung des natürlichen Carbonates C O^ Ba, des- ■ 
WilheriUs, vermittelst Salzsäure, aber dieses Mineral tommt 
nur in geringer Menge vor. Der Sehwerspai hingegen ist In 
genügender Reinheit hinlänglich verbreitet, um fabrik massige 
Gewinnung von Chlorbaryum und andern Bary um Verbindungen 
zu ermöglichen, besonders in Verbindung mit der Darstellung 
von Chlorkalk. Die bei dieser Arbeit (§ 25g p. 713) abfallen- 
den MauganchlorDrrück stände werden mit Kreide oder besser 
mit Witherit gesättigt, mit einem Gemenge von fein gemahlenem 
Schwerspat und Kohle zur Trockne eingedampft und bis zur 
Erweichung im Flammenofen geglüht: 

SO'Oa ■ MnCl" - 4C = 4CO - MnS - BaCl» 

Scbwerspat Manganchlorur 

Der erkalteten Masse entzieht man das Chlorbaryum durch 
heisses Wasser und dampft zur Krystallisation ein. 

Statt des Manganchlorflrs kann auch wasserfreies Chlor- 
calcium dienen, welchem man noch Aetzkalk zusetzt, um un- 
lösliches Calciumoxysulfuret statt des Schwefelcalciums zu er- 
zeugen, welches letztere zum Theil mit dem Chlorbaryum aus- 
gezogen werden wörde. 

Auch der Stassfurter Tachhydrit Ca Cl» (Mg Oy + 1 2 O H» 
eignet sich zur Verarbeitung des Schwerspates; das Magnesium 
verbindet sich hierbei nicht mit Schwefel, sondern bleibt als 
Oxyd zurück, 

Zusammenseisung. Ba 137 56,, 

3 Cl 71 39,. 

2 OH» 36 14.8 

BaCl' + 2 OH" 244 100,0 

Das ChlorQr des Lithiums krystallisirt ebenfalls mit zOH', 
die Chlorüre des Calciums, Strontiums und Magnesiums mit 
6 OH'. 

BtgensckafUn. Das Chlorbaryum krystallisirt in grossen 
Tafeln des rhombischen Systems von 3,05 sp. G. bei 4°, welche 



§ 264. Cklorbaryunt. — Baryttnt chloratum. y^i 

nicht in g^ewöhnlicher Temperatur, sondern erst Ober 50° die 
Hälfte des Wassers abzugeben beginnen, das zweite Mol. O H» 
jedoch erst bei 120" entlassen. Rasch erhitzt verfcnislem die 
Krystalle nur wenig und schmelzen am Platindraht in der ein- 
. fachen Gaslampe bald zu einer klaren, nach dem Erkalten 
rissigen Masse von alkalischer ReacCion. Entwässertes Chlor' 
baryum nimmt aus der Luft in wenigen ,Tagen wieder 2 O H" 
auf und erhitzt sich, wenn es mit der entsprechenden irfeoge 
Wasser zusammengebracht wird. Im Wasserdampfe geglüht 
verliert es leicht Salzsäure, 

Das krystallisirte Salz wird bei o" von 2,5, bei 15° von 
2,3, bei 100° von i,j Theilen Wasser gelöst, nicht von AI- 
cohol. Die wässerige Auflösung ist neutral, von bitterlichem 
Salzgescbmacke ; bei grössern Gaben giftig. Aus concentrirter 
Auflösung wird das Salz durch starke Salzsäure gefällt, Sal- 
petersäure schlägt daraus Baryumnitrat nieder. Der Gasflammme' 
ertheilt das Chlorbaryum eine grüne Färbung, welche durch 
Cobaltglas nicht ausgeliSscht wird. 

Prüfung. Nachdem die Abwesenheit von Schwermetallen 
festgestellt ist, versetzt man die Auflösung so lange mit ver- 
dünnter Schwefelsäure, bis alles Baryum entfernt isL 

Die durch längeres Stehen geklärte, dann filtrirlc Flüssig- 
keit wird nach der Neutralisation mit Ammoniak durch Ammo- 
niumoxalat getrübt, wenn Calcium zugegen ist. Bei Abwesenheit 
von Strontium und Calcium dampft man das scbwefelsäurehaltige 
Filtrat ein und prüft es auf Magnesium, Kalium und Natrium. 

Chlorstrontium SrCl' -f* 6 0H" löst sich bei 15 "im zwanzig- 
fachen Gewichte Weingeist von 0,832 sp. G. auf, so dass man 
es vermittelst desselben dem Chlorbaryum entziehen kann; zQn- 
det man diese Auflösung an, so brennt sie mit rother Flamme. 

Baryumnitrat, in regulären Octagdern oder Combioationen 
derselben mit dem Würfel krystallisirend, wird sich nicht leicht 
dem Chlorbaryum beigemengt finden, 

Geschichte. In der Nähe von BologBa vorkommender 

Schwerspat, Bologneserspat, wurde dort seit Anfang des XVII. 
Jahrhunderts durch Glühen mit organischen Substanzen in 
Schwefelbaryum verwandelt und dieses seiner phosphoresciren- 
den Eigenschaften wegen als Bologneser Leuchtstein (siehe 
Geschichte des Phosphors) beschrieben. Im Schwerspat er- 
kannte Marggraf 1750 die Schwefelsäure und Gahn 1775 
den das Jahr zuvor von Scheele entdeckten Baryt. Dieses, 
von Bergman zuerst als Terra ponderosa bezeichnete Oxyd 
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empfing 1790 von GuYTON de Morveau den Namen Baratt; 
ersterer führte Baiyumsalze als Reagens auf Schwefelsäure ein. 
Als Heilmittel wurde das Chlorbaryum 1787 von Crawford 
zuerst benutzt 



XXn. HAQNESIÜHSALZE. 



S 365. AUGHESIUMCITRAT. — MAGNESIUM CITRICUM. 

Darstellung. Man rObrt 1 7 Th, Magnesia alba mit 70 Th. 
heissem Wasser an, trägt nach und nach 25 l'h. gepulverte 
Citronensäure ein, erwärmt im Wasserbade bis Lösung crfolgi' 
ist und filtrirt durch ein Piltrum, welches etwas Magnesium- 
carbonat enthält, doch muss die ablaufende Flüssigkeit noch 
eben säuerlich schmecken, sonst wäre dieses mit Hülfe von 
Cltronensäure zu erreichen. 

Die Salzlösung erstarrt nach einigen Tagen, besonders in 
der Kälte, zu einem Brei, den man auf einem Filtrum abtropfen 
und nachher auf Löschpapier an der Luft, zuletzt bei 60° bis 
80° trocknen lässt. Die so erhaltene harte undeutlich krystalli- 
nische Masse enthält des Wohlgeschmackes wegen eine geringe 
Menge frei Säure (oder saures Salz). 

Will man dieses vermeiden, so lässt man das Filcrat in 
Weingeist fallen, worauf sich das Magnesium citrat als schmie- 
riger Absatz ausscheidet, der im Laufe einiger Tage, körnig 
krystaüinisch wird. 



ZusamtiunselBung. 

12 C 



,;, H ":Z. I Säure 47« 

\. * Wasser 35,, 

I Mit 72 1 ■'•'" 



.4 OH' 252 35^ 

(CHsOO'Mgä+HOH' 702 100,0 ioo„ 

Eigenschaften. Das lufttrockene Salz bildet harte aus 
microscopischeo Krystalldrusen bestehende Rinden, welche bei 
längerem Verweilen in der Wärme bis zu 150° nur 13 Mol. 



J aSs- Magnesiumcifrat. — Magnesiten ettriewot. lyx 

Wasser verlieren und das letzte erst bei 200° entlassen; in der 
GIQhhitze verkohlen sie schwach und geben einen an Caramel 
erinnernden Geruch aus. 

Das Magnesiumcitrat löst aicb in 4 Th. hcisscn Wassers 
langsam zu einer neutralen, vollkommen geschmacklosen Flüssig- 
keit; durch Verwendung einer angemessenen Menge Citron- 
säure, wie z. B. in der obigen Vorschrift, hat man es in der 
Hand, der Auflösung angenehm säuerlichen Geschmack zu ge- 
ben und erhält auch sicherer ein liisliches Salz, 

Bei starker Concentration des Magnesium citrates entstehen 
wasserärmere wenig IBsliche, basische Salze, welche sich beim 
Abdampfen oder auch beim Stehen aus den Auflösungen ab- 
scheiden. Ihre Bildung lässt sich verhindern, indem man dasMagne- 
siumsalz mit Citraten der Alkalimetalle zusammenbringt; solche 
Doppelverbin düngen bleiben löslich und sind auch gut krystalti- 
sirbar. Man mischt zu diesem Zwecke z. B. Magnesiumcar- 
bonat mit dem dreifachen Gewichte Citronsäure und möglichst 
wenig Wasser zu einen steifen Brei, den man bei 30° aus- 
trocknet, worauf 15 Th. dieser Masse, 7 Th. Citronsäure, 
15 Th. Natriumbicarbonat (§ 337) und 3 Th. Zucker unter 
Befeuchtung mit Weingeist gekörnt werden. Das getrocknete 
Gemenge ist in verschlossenen Gefässen haltbar, löst sich in 
Wasser klar unter Aufbrausen und entspricht den Anforderungen 
der Praxis besser als das i^ne Magnesiumcitrat, 

Prüfung. Eine Auflösung von Kaliumdichromat inioTh. 
Wasser wird beim Schütteln mit dem Salze bald dunkelbraun, 
indem die ChiomsSure Sauerstoff an die Citronsäure abgibt; in 
concentrirter Schwefelsäure lösen sich kleine Proben des Salzes, 
ohne dass selbst bei Wasserbadtemperatur eine erhebliche 
Bräunung eintritt. Die Citronsäure ist mit Hülfe der in § 51 und 52 
angegebenen Reaciionen genauer nachzuweisen und die Ab- 
wesenheit der Weinsäure darzuthun. Zu letzterem Zwecke wird 
die concentrirte Auflösung des Präparates nöthigenfalls mit 
Essigsäure angesäuert und Kaliumacetat beigefügt. Bei Gegen- 
wart von Weinsäure entsteht eine Trübung oder ein Nieder- 
schlag von Weinstein. Die mit Ammoniak neutralisirte Auf- 
lösung ist durch Gypslüsung auf Oxalsäure und durch Ammo- 
niumcarbonat auf Kalk zu prüfen; ferner ist die Abwesenheit 
von Schwefelsäure und von Ammoniak in dem Präparate zu 
ermitteln. 

Handelt es sich um das reine Magnesiumcitrat, so wäre 
eine Probe desselben einzuäschern und mit Wasser auszuziehen, 
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um auf Alkalien zu prüfen; eine zweite Probe dient zur Be- 
stimmung des Wasser^haltes. 

Geschichte. Nachdem schon andere Pharmaceuten be- 
merkt hatten, dass der bittere Geschmack der Magnesiumsalze 
dem Citrate nicht zukommt, wurde dasselbe in fester Form zu- 
erst 1847 durch den Apotheker RoGE DelAbarre in .\nezy- 
le-Chäteau (Aisne) dargestellt und in die Praxis eingeführt; 
doch scheint er nicht ein Salz von bestimmter Zusamenen- 
Setzung erhalten zu haben. 



S 366. MAONESIUMLACTAT. — MAGNESIUM LACTICUM. 

Vorkommen. Das gelegentlich in Pflanze nsäfcen beob- 
achtete Magnesiumlactat verdankt seine Entstehung vermutblich 
immer natÄträglicher MUchsäuregährung. 

Darstellung. 6 Th. milchsaures Calcium (siehe bei Eisen- 
lactat § 311) gelöst in 30 Th. kochenden Wassers, vermischt 
man mit 5 Magnesiumsulfat in 30 Th. heissen Wassers, filgt 
etwas Magnesiumcarbonat bei, dampft auf 35 Th. ein und stellt 
das Filtrat zur Krystallisation hin, welche nur langsam vor 
sich zu gehen pflegt. Aus der abgegossenen Mutterlauge lässt 
sich durch Weingeist noch mehr Salz abscheiden, welches durch 
Umkrystallisiren zu reinigen" ist 



Zusammenseteit ng. 



96 1 



Säure 63,3 

78,, oder MgO 15/ 

Wasser 21,, 



(O Hs 03)= Mg -I- 3 OH' 256 100,0 ioo„ 

Eigenschtrften. Das milchsaure Magnesium bildet leichte, 
meist nur microscopische Prismen, welche bei 100° allmählich 
das Krystall Wasser verlieren. In höherer Temperatur bräunt 

sich das Salz ohne zu schmelzen, verkohlt und verglimmt end- 
lich, indem Magnesiumoxyd zurückbleibt. Das Lactat lost sich Id 
30 Th, Wasser von 17° zu einer neutralen Flüssigkeit von sehr 
schwach süsslichem Geschmack e. BeiSiedhitzegenügen4Th. Was- 
ser zur Auflösung des Magnesiumlactates ; die erkaltete Flüssigkeit 
wird durch Weingeist nicht sogleich getrübt, obwohl das Sab 



§ a66. Magttesiutnlactat. — § a6'j. Magnesmtttsul/at. 77c 

für sich in letzCerem nicht löslich ist, aber nach kurzem legen 
sich K.rystaUscbQppchen des Salzes an die Gefäss Wandungen. 
Von diesem hier allein in Frage kommenden Salze der 
gewöhnlichen, bei der Zuckergärung (vergl. Milchsäure § 53) 
entstehenden Milchsäure weichen die Magnesiumsalze der andern 
Milchsäuren nur wenig, besonders durch grössere Löslichkeit 
und verschiedenen Wassergehalt ab. 

Prüfung. Mit kalter concentrirter Sch*efelsäure ange- 
rieben muss sich das Salz ohne Brausen und ohne Färbung 
zu einer geruchlosen Flüssigkeit auflösen, welche selbst im 
Wasserbade nur langsam, unter geringer Gasentwickelung, 
braun wird; bei lebhafterer Erhitzung tritt Schwärzung ein. 
Die heiss gesättigte wässerige Auflösung prüft man auf Schwefel- 
säure und Zink und mit Ammoniumcarbonat auf Calcium; sie 
darf durch Bleiessig nicht getrübt werden. Eine geglühte Probe 
wird mit Wasser ausgezogen, um in dem jedenfalls schwach 
alkalisch reagirenden Filtrate Alkalien nachzuweisen, man Ober- 
zeugt sich, dass der Rückstand Magnesia ist. 

Geschichte. Das Magnesiumlactat ist seit 1862 in arznei- 
licher Verwendung. 



S 367. iOAGNESIUMSULPAT. — MAGNESIUM SULFURICUM. 
Bittersalz, Epsomsalz, Sedlitzer Salz, Sal angticum. 

Vorkommen. Durch Verwitterung von Schwefelkiesen und 
magnesiumhaltigen Gesteinen, so wie durch Einwirkung gelöster 
Sulfate auf letztere entsteht Magnesiumsulfat und sammelt sich 
unter günstigen Umständen in krystallinischer Form mit wech- 
selndem Wassergehalte an, bleibt aber grösstenthdls gelöst 

Die zu Heilzwecken dienenden bittersalzhaltigen Mineral- 
quellen pflegen ungefähr i pC Sulfat SO* Mg neben Chlor- 
magnesium, Chlornatrium und Sulfaten des Natriums und Ka- 
liums zu enthalten. Solche Bitterwasser sind z, B. die Quellen 
von Epsom in Surrey unweit London, Saidschitz, Scdlitz, Püllna 
im Saatzer Kreise im nordwestlichen Böhmen, Friedrichshall in 
Sachsen -Meiningen, Kissingen in Baiem, Hunyadi-Janos in Ofen, 
Birmensdorf in der Schweiz und viele andere. 

Das Meereswasser enthält ungefähr o„ bis 0,3 pC wasser- 
freies Magnesiumsulfat, weit grössere Mengen fmden sich im 
Todten Meer und Caspimeer. ^. 
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In vielen der grossen Salzablageruagen ist MagnesiumsuEfat, 
so wie auch Chtormagnesium in ungeheuren Massen vorhanden, 
so namentlich auch in Stassfurt und Kalusz im sQdöstUchen 
Galiiien. In Betreff der Zusammensetzung mit dem Bittersalze 
übereinstimmendes Sulfat findet sich in Leopoldshall und Stass- 
furt ata Reickardtii in durchsichtigen, blätterigen Massen von 
muscheligem Bruche oder körnig-kry stall inisch. Weit beträcht- 
lichere Bänke bildet dort jedoch der Kiesertf S O* Mg + O H» 
Dieses monokliniscbe, meistens kömige Sulfat von 2,^ sp. G. 
zieht, der Atmosphäre dargeboten, allmählich Wasser an, löst 
sich nur langsam in 2 '/, Tb. Wasser auf und gibt dann Krystalle 
des gewöhnlichen Bittersalzes. In andern Schichten ist das 
Magnesium Sulfat mit verschiedenen andern Salzen verbunden 
und bildet so den AstrakanU S O* Mg + S O't Na' + 4 O H' 
(in 100 Th. 35,5 SO* Mg enthaltend), Schönit S O* Mg + 
SO*K' -t- 6 0H' (29,8 pC wasserfreies Magnesiumsulfat), Po- 
lyhalil S O* Mg (S O« Ca)= S O* K' + 3 O H^ (19,, pC SO«Mg), 
Ä'<««(yS0'<Alg + S04K'-»-MgCl' +6 0H'(24-H pCSO^N^). 

Darstellung. Die grössten Mengen Bittersalz, Ober '/, 
Mill. Kilogr. jährlich, werden in Stassfurt aus dem Kieserit 
gewonnen. Man lässt denselben längere Zeit offen liegen, so 
dass die ihn begleitenden, leichter löslichen Salze durch das 
Wasser grossenthcils weggefahrt werden und der Kieserit selbst 
durch Wasseraufnahme grössere Löslicbkeit erlangL Dieses 
erfolgt nur langsam; ist man zu rascher Arbeit genöthigt, so 
wird der rohe ausgewaschene Kieserit durch Glühen anfgelockert, 
worauf er sich leicht lösen lässt. Die bis zum sp, G. von 
i,a6 bis i,a, concentrirte Lauge bringt man in hölzerne Bot- 
tiche, in welche man mit Blei beschwerte Fäden hängt; durch 
gelegentliches Röhren erzielt man die Bitdung der vorzugsweise 
begehrten kleinem Krystalle. Dieselben werden von der Mutter- 
lauge befreit, mit wenig Wasser abgespritzt und bei 20 bis 27" 
unter fleissigem Um harken getrocknet. 

Für die Appretur von Baumwollengeweben, auch wohl für 
landwirthschaftliche Zwecke, wird ein grosser Theil des Kiese- 
riis ausgelaugt, geschlämmt und mit Wasser zusammcngestelli, 
so dass er unter Aufnahme von 6 O H" zu Sulfat von der Zu- 
sammensetzung des Bittersalzes erhärtet Dieser „ Kieser itstdn" 
wird dann gegtQht und enthält 80 bis 90 pC Magnesiumsulfat. 

Geringere Mengen Bittersalz werden bei Gelegenheil der 
Mineral was serfabrication gewonnen, wenn man Dolomit oder 
Magnesit durch Schwefelsäure zersetzt Das selten fehlende 
Eisen kann durch etwas Chlorkalk oxydirt und sogleich als 
• Hydroxyd ausgefällt werden. 
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ZusammensetBung. S O* 96 I „ 
Mg 24/ '^^" 

, S0«Mg + 7 0H* 246 ioo„ 

Bigensck<^ten. Ruhiger Krystallisation aberlassen, tritt 
dieses Sulfat in sehr ansehnlichen Säulen des rhombischen 
Systenls von i^ sp. G. auf; die pbarmaceu tische Praxis be- 
vorzugt das klein krystallisirte Salz. Bei ungefähr 30° beginnt 
es in trockener Luft rasch ein Mol. OH* zu verlieren, auf 52° 
erwärmt, zerfällt es sogleich zu krystalliniscbem Pulver 
S O* Mg + 60 H"; Krystalle von dieser Formel schiessen auch 
in der Wärme aus der genügend concentrirten Auflösung an. 
Ueber 52° erwärmt, gibt das Magnesiumsulfat sehr allmählich 
noch 4 Mol. O H" ab, noch langsamer ein sechstes und bei 100° 
bleibt endlich SO« Mg OH'; zur vollständigen Entwässerui^ 
dieses künstlichen .Kiescrits" ist eine Hitze von mindestens 
200° erforderlich. Ueber doncentrirter Schwefelsäure verliert 
das Bittersalz 5 O H'. Sein Kry stall wasser reicht zur VerflQssi' 
g^ng in der Wärme nicht hin; bei 100° in geschlossener Röhre 
erhitzt, wird das Bittersalz nicht flüssig; ohne Zweifel entsteht 
hierbei ein wasserarmeres, schwer lösliches Salz, Das wasser- 
freie Sulfat schmilzt in starker Glühhitze, nicht in der einfachen 
Gasflamme; nach dem Erkalten erhitzt es sich stark mit 

Das Bittersalz löst sich in i,, Th. Wasser bei 0°, in o,g 
bei 17, in o,ij bei 100°; die Bitterkeit dieser Auflösungen, welche 
I^akmus nicht verändern, verschwindet, wenn man sie bis zu 
I pC Salzgehalt verdflnnL Salzsäure erhöht das Lösungsver- 
mögen des Wassers für das Bittersalz; von Alcohol wird es 
nicht aufgenommen. 

85 Theile des gepulverten Sulfates in 100 Th. Wasser 
von 11° eingetragen, bewirken eine Temperaturemiedrigung 
auf +3°. Gesättigte, unter 0° abgekühlte Bittersalzlöaung 
erstarrt zu einer mit Eis gemengten Krystallmasse, welche durch 
vorsichtigfes Aufthauen getrennt werden kann ; sie entspricht 
der Formel SO« Mg +12 OH». Durch alhnähliches Eintragen 
von Bittersalz in kaltes Wasser können Qbersättigte Lösungen 
(siehe bei Natriumaulfat § 219) erhalten werden. Aus Lösun- 
gen, welche bis zur Ausscheidung von Salz abgedampft und 
bei 30° bis 40° stehen bleiben, krystallbirt das oben erwähnte 
mosoklimsche Salz S O* Mg -f 6 O H% oft begleitet von Sulfat 
mit 7 O H', aber im Gegensatze zum gewöhnlichen Bittersalze 
in trQben Tatein des hcx^onalen Systems. 

Sättigt man heisse Schwefelsäure von i„sp. G. mit entwässer- 
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tem Bittersalz, so bilden sich beim Erkalten hexagooale Krystallt- 
des sauren schwer liisllchen Salzes (S O*)' MgW, welches sich 
weiterhin in die Verbindung (SO^'MgH« = (S04)'MgH'+2SO'H' 
überfahren Usst. , 

Prüfung. Die Abwesenheit von Schwermetallen, haupt- 
sächlich Zink und Eisen, auch von Aniinoniunisalzen und Chlo- 
rOren ist zunächst zu ermitteln. Um die Sulfate des Natriums 
und Kaliums aufzufinden, zersetzt man das Präparat mit Kalk- 
hydrat, welches durch Auswaschen von Alkali zu befreien ist. 
Man reibt 2 g desselben mit gleich viel Bittersalz zusammen 
und fügt so viel Wasser bei, dass das Gemenge eben noch 
ziemlich trocken erscheint , worauf man es mit 5 g Weingeist 
wiederholt kräftig schüttelt. Nach einer Stunde fögt man 10 g 
. absoluten Alcohol bei, mischt gut und giesst den Brei auf ein 
Filtrum. Hatte das Bittersalz Alkali enthalten, so ist dasselbe 
als Hydroxyd im Filtrat und darin durch Curcumapapier oder 
Curcumatinctur zu erkennen. Win man mit rothem Lakmus- 
papier prüfen, so ist das Filtrat zuvor mit Wasser zu verdün- 
nen und der Alcohol zu verjagen. 

Die Zerlegung des Bittersalzes kann auch vermittelst Baryt- 
wasser erreicht werden; aus dem erwärmten Filtrate wird das 
Baryum durch Kohlensäure entfernt, worauf ersteres bei Ab- 
wesenheit von Alkali Lakmuspapier nicht verändern darf. 

Diese Proben sind geeignet, noch '/, pC Glaubersalz zu 
verrathen; die Industrie liefert Bittersalz, welches dieselben 
aushält. 

Glüht man 2 Th. entwässertes Bitterealz mit 1 Th. Kohlen- 
pulver im bedeckten Porzellantiegel und laugt die Masse mit 
Wasser aus, so färbt sich dasselbe nicht mit Nitroprussid- 
natrium, weil unter diesen Umständen kein Schwefel magnesium 
entsteht. Hatte aber das Bittersalz schwefelsaures Natrium oder 
Kalium enthalten, so zeigt das Filtrat die Reactionen der lös- 
lichen Schwefelmetalle § 24,4, wird also z. B. auf Zusatz von 
Nitroprussid violett Hierbei kann möglicherweise aus den bei 
Schwefelkalium (g 243) angedeuteten Gründen ein l'heil des 
Schwefels des alkalischen Sulfates verloren gehen, so dass 4'^ 
Empfindlichkeit dieses Verfahrens zwar nicht sehr gross, aber 
doch eigentlich ausreichend ist. 

Aus den bei Natriumsulfat erwähnten Gründen ist für die 
Receptur ein wasserärmeres Magnesiumsulfat erforderlich. Wenn 
man das Bittersalz unter Umrühren auf ungefähr 80° erwärmt, 
SO entspricht der Rückstand annähernd folgenden Zahlen: 
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.56 ,00 

Der Gewichtsverlust bei dem Uebergange in dieses Hydrat 
würde also 36,6 pC betragen müssen; er lässt sich bei der 
Arbeit leicht einhalten, da sich das Bittersalz selbst auf freiem 
Feuer nicht eigentlich verflüssigt. Die Entwässerung bis zur 
Bildung des Sulfates SO*MgOH= (Kieserit) zu treiben, ist 
überflüssig, oder vielmehr un zweckmässig, da sich letsteres nur 
langsam auflöst. 

Das Präparat zieht das verlorene Wasser wieder an, wenn 
es nicht sorgfältig aufbewahrt wird. 

Geschickie. Nehemia Grew gab 1695 zuerst Nachricht 
über das im Mineralwasser von Epsom und andern södenglischen 
Quellen vorhandene Bittersalz und veranlasste die Gewinnung 
desselben zum medicinischen Gebrauche. Hoffmann lehrte es 
1717 aus dem Wasser von Sedlitz darstellen, erkannte 1724, 
dass es übereinstimme mit dem Salze, welches durch Einwir- 
kung von Schwefelsäure auf das mittlerweise bekannt gewor- 
dene Magnesiumcarbonat gebildet wird und fällte anderseits 
letzteres durch Pottasche aus Bitter sah. 

Black stellte 1755 sehr eingehend die Eigenthümlichkeit 
der Magnesia, so wie die Unterschiede zwischen Magnesium- 
sulfat und Calciumsulfat fest. 



S a6B. MAGNESIUMCARBONAT. — MAGNESIUM CARBONICUM 
Magnesia alba. 

Vorkommen. Basisch kohlensaures Magnesium, Hydro- 
magnesit (COs Mg + 0H")3 Mg (OH)" ist in erdiger oder 
kry stall! nischer Form ein sehr seltenes Mineral. Neutrales 
Carbonat CO^Mg bildet in heiagonalen Krystallen den 
ebenfalls nicht sehr häufigen Talkspat oder Bitterspat. 
Amorphes oder krystallinisches Carbonat hingegen ist als 
Magnesit viel und massenhaft verbreitet und oft, wie z. B. 
in Frankenstein und Baumgarten in Schlesien oder am Kaiser- 
stuhl in Baden fast völlig rein. 

Der aus den Carbonaten dea Calciums und Magnesiums 
bestehende Dolomit, meist von Carbonaten des Eisens und Man- 
gans begleitet, ist in ganzen Gebirgsstöcken abgelagert. 
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Bildung. Wenn Magnesia mit Wasser angerQhrt und mit 
Kohlensäure behandelt wird, so geht das nicht in fester Form 
darstellbare Carbonat (Bicarbonat) C' O* Mg H" in Lösung. 
Ueber 50° setzt sich daraus das neutraleCarbonat C03Mg+ 3 OH' 
oder, in der Kälte, das Salz CO' Mg + 5 OH= ab. Beide ver- 
lieren leicht Kohlensäure und gehen in basische Salze über. 
Letztere bilden sich auch, wenn Magnesium salzlösuagen bei 
mittleren Temperaturen oder in der Wärme mit atkalischeo 
Carbonaten zusammentreffen; nur in der Kälte kann auch neu- 
trales Magnesiumcarbonat entstehen. 

Darstellung. Die billigste Gewinnung der ofTicinellen 
Magnesia alba beruht auf der Benutzung bittersalzreicher Mineral- 
(juellen, wie z. B, derjenigen von Saidschitz, südlich von Teplitz 
im nordwestlichen Böhmen. Ebenso dienen auch Mutterlaugen 
von Salzwerken und die bei der Darstellung von künstlichem 
koblensäurehaltigem Mineralwasser in grosser Menge entstehen- 
den Auflösungen des Magnesits in Schwefelsäure. 

Die Concentration dieser Laugen muss so gewählt werden, 
dass der Niederschlag von ang^essener breiiger Consistenz 
erbalten wird; je nach der Temperatur fällt er auch in Betreff 
der Zusammensetzung verschieden aus. In der Hitze entweicht 
die Kohlensäure mehr und mehr, auch wird das Präparat dich- 
ter, aber in der Kälte bleibt zu viel Carbonat in Lösung, aus 
welcher sich bei längerem Sieben nicht die leichte officinelle 
Magnesia alba, sondern das harte Carbonat C0JMg + 3 0H' 
in KrystallbQscheln und Warzen, oder in der Winterkälte das 
monoklinisch krystallisirende Hydrat C Oä Mg + 5 O H' 
abscheidet, welches schon unter Wasser bei 30° bis 35° wieder 
in das vorige Salz übergeht. Am zweckmässigsten wird daher 
die Temperatur von 60° bis 80° eingehalten; zur Fällung dient 
Soda. Der Niederschlag ist sehr locker und senkt sich lang- 
sam; man schöpft ihn alsbald in hölzerne mit Leinwaudboden 
versehene Kästen und wascht ihn aus. Bei lagelangem Ver- 
weilen des Niederschlages in der FIflssigkeit, in welcher er 
entstanden, verwandelt er sich in sehr dichtes Carbonat von 
ganz anderem Ausseben. Nachdem die Magnesia alba genü- 
gend zusammen gesunken, wird sie aus den Kästen heraus- 
genommen, an der Luft getrocknet, dann in viereckige Blöcke 
geschnitten und endlich im sehr massig erwärmten Räume 
vollends ausgetrocknet. Für den- pharraaceutischen Gebrauch 
reibt man die Magnesia alba durch Siebe. 

Zusammensetaung. Das Präparat besteht in wechselnden 
Verhältnissen aus neutralem Carbonat und Hydrozyd; nach 
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obiger Art dargestellt entspricht es durchschnittlich nahezu den 
folgenden Zahlen, doch ist etwas wasserreichere Waare nicht 
selten : 

4 CO' 176 36,, 

5 MgO 300 4i,j 

6 OH' _I08 23,3 

4COsMg + Mg(OH)»+ 5OH' 484 100,0 

Eigensckctften. In niedr^er Temperatur gefällt bildet die 
Magnesia alba leichte, lose zusammenhängende Stücke, zerrieben 
ein sehr lockeres Pulver; in höherer Temperatur dargestellt 
ist sie weit dichter, doch nicht eigentlich sandig. Unter dem 
Microscop erweist sie sich meist nur undeutlich krystallinisch. 
Weit dichter und deutlicher krystallisirt sinkt die Magnesia alba 
allmählich zu Boden, wenn sie nach der Fällung noch einige 
Tage in der Flüssigkeit bleibt. 

In der Hitze gibt sie Kohlensäure und Wasser ab und 
hinterlässt Ozyd. Kaltem Wasser ertheilt die Magnesia alba 
schwach aber deutlich alkalische Reaction; selbst nach 
längcrem Schütteln in der Kälte oder nach anhaltendem Kochen 
scheidet sich aus der sogleich oder erst nach dem Erkalten 
filtrirten Flüssigkeit kein Carbonat aus. Die bei Siedhitze dar- 
gestellte Flüssigkeit setzt jedoch nach Zusatz von Natriumpboa- 
phat und Ammoniak nach einiger Zeit Kryställchen des Doppel- 
pbosphates PO«MgNH« + 6 OH» ab. Bei tagelangem Kochen 
mit Wasser verliert die Magnesia alba stetsfort Kohlensäure; 
im trockenen Räume vermindert sich ihr Gewicht bei ioa''nur 
sehr wenig. Von Salroiaklösung wird das Magnesia mcarbonat 
aufgenommen, indem sich lösliche Doppelsalze bilden; ein 
solches ist z. a die Verbindung (C Cfs)' Mg 2 N H* + 4 O H», 
welche weit besser krystallisirt erhalten werden kann, als das 
entsprechende Ooppelchlorflr. 

Schon beim Zusammenreiben von Salmiak und Magnesia 
alba wird Ammonik frei. Auch Boraxlösung nimmt Magnesia 
auf; die in der Kälte dargestellte Auflösung trübt sich beim 
Kochen und wird in der Kälte wieder klar. 

Prüfung. Das Präparat soll an Wasser, auch bei Sied- 
hitze, von der äusserst geringen Menge Magnesiumhydroxyd 
und Carbonat abgeaeben, nichts abgeben. Mit etwas über- 
schüsaiger verdünnter Schwefelsäure muss es unter Aufbrausen 
eine klare, von Schwermetallen freie Lösung liefern, welche 
durch Ammoniumcarbonat nicht getrübt werden darf. Die 
Lösung der Magnesia alba in Salpetersäure soll durch Chlor- 
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baryum und Silbernitrat höchsteas Spuren \'on Schwefelsäure 
und Salzsäure erkennen lassen. 

Das bei gelindem Glühen zurückbleibende Oxyd soll min- 
destens 40 pC betragen; die Erhitsung muss wiederholt werden, 
bis keine weitere Gewichtsabnahme mehr eintritt. 

Geschickte. Magnesia alba wurde, wie es scheint, zuerst 
in Rom zu Anfang des XVTD. Jahrhunderts anfangs als Ge- 
heimmittel dargestellt; warum das Präparat Magnesia genannt 
wurde (vergl. Geschichte des Braunsteins § 183), ist nicht er- 
sichtlich. Hoffmann lehrte 1722 dasselbe aus Salpetermutter- 
laugen und Salzsolen darstellen; genauere Kenntniss der Be- 
standtheile der Magnesia alba wurde von Black 1755 ange- 
bahnt. Marggraf fand 1759 die Magnesia im Serpentin, 
Amiant und Talk auf 
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S 069. ZINKACETAT. — ZINCUM ACETICUM. 

Darstellung. Essigsäure von ungefähr 1,040 sp. G. wird 
sehr gelinde erwärmt, mit reinem Zinkoxyd gesättigt, die lil- 
trirte Lösung zur Krystallisation hingestellt, die Mutterlauge 
-weiterhin, ohne sie zu fcochen, concentrirt und die Krystalle 
bei mittlerer Temperatur getrocknet. Kocht man die Auflösung 
mit oder ohne Zinkoxyd anhaltend, so bildet sich unkrystalli sir- 
bares, schwer lösliches Acetat. 

ZusaiKmensetzune. 2 C' H^ O' 1 1 8 1 

Z„ 65/ ".. 

3 O H" 54 22,8 

(C Ha O')' Zn + 3 O H' 237 ioo,„ 

Eigenschaften. Die weichen, sechsseitigen TafelnoderSchup- 
pen des Zinkacetates, von i,jj sp.G., gehören dem mono klinischen 
System an. An der Luft verlieren sie allmählich etwas Wasser 
und Säure und geben ersteres über Schwefelsäure vollständig 
ab. Im offenen Glasrohr in der einfachen Weingeistflamme 
sintert das Acetat zu einer halbflQssigen, durch Zinkoxyd brd- 
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artig' getrübten Masse zusammen, indem Wasser und Essigsäure 
entweichen. In zugeschmolzenem Rohre verflüssigt sich das 
Zjnkacetat bei der Temperatur des Wasserbades nicht, wohl 
aber in der Gasflamme, Beim Erkalten erstarrt es alsdann zu 
einer grossblätterigen Masse von porzellanartigem Aussehen. 
Rasch in offenem Tiegel erhitzt, liefert ea die bei Kupferacetat 
p. 757 erwähnten Zersetz ungsproducte der Essigsäure, wobei 
auch etwas Zink verflüchtigt werden kann. Das essigsaure 
Zink gibt mit 3 Th. Wasser von 17», mit i'/, Th. bei Sied- 
hitze, Lakmus rötbende Lösungen und wird auch bei 17" von 
30 Th. Weingeist (0,53 sp. G.) und von 2 Th. kochendem 
Weingeist aufgenommen; das Zink wird durch Schwefelwasser- 
stoff vollständig aus diesen Lösungen gefällt. Im zehnfachen 
Gewichte Wasser erleidet das Ai^tat auch schon Zersetzung, 
wenn Kohlensäure eingeleitet wird ; entwässert man es über 
Schwefelsäure und erhitzt ea mit 3 Th. absolutem Alcohol 
tagelang auf 100°, so entsteht Essigsäure- Aethylester und fast 
alles Zink scheidet sich als Zn (O H)' aus. 

Prüfung. Das Salz muss sich im doppelten Gewichte warmen 
Wassers klar lösen und darf auch bei Verdünnung mit Wasser 
nicht basisches Salz fallen lassen, Schwefelwasserstoff muss 
rein weisses Schwefelzink und das Filtrat ' beim Eindampfen 
keinen Rückstand liefern. Dasselbe ist namentlich auch auf 
Magnesium zu prüfen. Mit Mineralsiuren versetzte Auflösung 
des Zinkacetates darf durch Schwefelwasserstoff nicht geföllt 
werden. Warme concentrirte Schwefelsäure schwärzt das Salz 
nicht; die mit Eisenchlorid versetzte Auflösung färbt sich roth, 
bleibt aber in der Kälte klar (vergl. Ferriacetat § 307). 

Geschickte. Zinkacetat, durch Zersetzung von Zinksulfat 
mit Bleiacetat dargestellt, daher leicht bleihaltig, ist von Rade- 
macher als Heilmittel eingeführt worden. 



S 370. ZINKVALERIANAT. ~ ZIHCUM VALERIANICUM. 

Darstellung. Man erwärmt unter UmschOlteln 3 Th. 
Zinkoxyd mit 5 Th. Baldriansäurc (§ 46), gelöst in 200 Th. 
Weingeist (o,3j sp. G.) und 100 Th. Wasser, auf 50" bis 60°, 
filtrirt und lässt in der Kälte krystallisiren. Die in gelinder 
Wärme, ohne zu kochen, weiter concentrirte Mutterlauge liefert 
noch mehr Krystalle. Dieselben werden in dünner Schicht aus- 
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gebreitet an der Luft {^trocknet und in geschlossenem Glase 
au^;eboben. , 

ZusammenseleunF. aCsH'O' 202 1 „. 
Zn 65 j «8,. 
2 0H'_36 _M^ 
(Cs H» O')' Zn + 2 O H' 303 ioo„ 
Aus Wasser und verdünntem Weingeist kryataUisiren wasser- 
reichere Salze, aus starkem oder absolutem Alcohol wasser- 
freies Valerianat 

Eigenschaften. Das nach obiger Vorschrift erhaltene 
baldriansaure Zink bildet weiche, leichte, spiessige Krystall- 
schuppen von deutlichem Baldriangenich e und schrumpfendem, 
sOsslicbem Geschmacke. Sie werden von Wasser nicht leicht 
durchdrungen und bleiben anfangs hartnäckig an dessen Ober- 
fläche haften; feuchtes Lakmuspapier wird von dem Salze ge- 
röthet Im Wasserbade verliere es das Krystallwasser und 
nimmt es an der Luft nicht wieder auf. 

Mit Wasser von ungeiähr 17° geschüttelt, gibt das Zink- 
valerianat, eine ungefähr 2 pC des Salzes enthaltende L&sung, 
welche sich bei 40° trübt und im Wasserbade einen Tag lang 
erwärmt oder kürzere Zeit gekocht, eine nicht unbeträchüichc 
Menge basischen Salzes liefert, welches sich zähe an die Glas~ 
wand anlegt. Wurde die Lösung nur schwach erwärmt, so 
löst sieb der Niederschlag in der Kälte grossentheils wieder 
auf, nicht aber der durch anhaltendes Sieden erhaltene, welcher 
schliesslich der Formd (Cs H» 0=)» Zn + 2 Zn tO H)' entspricht. 
Dampft man die von dem basischen Salze klar abgegossene 
Flüssigkeit in gelinder Wärme ein, so trObt sie sich nicht wei- 
ter, sondern liefert schöne Krystalle von der oben angegebenen 
Zusammensetzung. Die in der Kälte gesättigte Auflösung des 
Zinkvalerianates kann jedoch ohne Trübung aufgekocht und 
eingedampftwerden, wenn man sievorhermitBaldriansäureversetzL 

Ganz ähnlich verhält sich auch das buttersaure Zink. Sät- 
tigt man Glycerin in gelinder Wärme mit baldriansaurem Zink, 
so findet bei der Temperatur des vollen Wasserbades keine 
Ausscheidung statt. 

In Weingeist (o.g,, sp. G.) wird das Zinkvalerianat bei 17° 
ziemlich reichlich aufgenommen; die ungelösten Krystalle trüben 
sich durch Wasserabgabe. Auch die Flüssigkeit klärt sich nur 
langsam; das klare Filtrat erleidet erst beim Aufkochen eine 
geringe Trübung. Absoluter Alcohol verms^ weit mehr bal- 
driansaures Zink aubulösen, als verdünnter Weingeist; aus 
1 schiesst es am schönsten in Krystallkrusten an, aus 
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Weingeist in KrystallbOscheln. In Aether ist ZinkvaleriaDat 
nur wenig löslicb. Aus wässerigen und alcoholischcn Lösungen 
des Salzes wird das Zink durch Schwefelwasserstoff vollstän- 
dig niedergeschlagen. In kalt gesättigter, wässeriger Auf- 
lösung des Zinkvalerianates ruft vcrdönntea Eisenchlorid , in 
geringer Menge zugesetzt, einen gelbröthlichen, im Ueberschusse 
des Chlorids leicht wieder verschwindenden Niederschlag her- 
vor; die Flüssigkeit selbst färbt sich im erstem Falle nicht 

Bei ioo°, über Schwefelsäure schon in gewöhnlicher Tem- 
peratur, gibt das Salz alles Wasser ab. Im Glasrohr mit dtm 
Weing«istlanipchen kune Zeit erwärmt, schmilzt es unter Ver- 
lust von Säure und Wasser zu einer klaren, dicklichen Flüssig- 
keit, welche in der Kälte wieder krystallinisch erstarrt, stärker 
erhitzt unter Ausstossung von unangenehmen Dämpfen verkohlt. 
Mit absolutem Alcohol in derselben Art behandelt, wie bei 
Zinkacetat § 269 erwähnt, wird das Zinkvalerianat grOssten- 
theils in Zinkhydroxyd verwandelt und liefert reichlich Baldrian- 
säure-Aethyle ster. 

Digerirt man das Valerianat mit Mineralsäuren, so wird 
Baldriansäure in öligen Tropfen abgeschieden. 

Prüfung. Man bestimmt den Wassergehalt des Salzes, 
da manche Pharmacopöen das nicht wesentlich anders aus- 
sehende entwässerte Valerianat vorschreiben. Die Probe des 
Salzes, welche über Schwefebäure ausgetrocknet wurde, be- 
feuchtet man mit verdünnter Salpetersäure, dampft zur Trockne 
ab und wägt das nach gelindem GlÖhen zurückbleibende Zink- 
oxyd, dessen Gewicht 26,^ pC (30,3 bei dem wasserfreien Zink- 
valerianat) von dem ursprünglichen Salze beträgt. Im Interesse 
der möglichsten Gleichmässigkeit des Präparates würde aller- 
dings das bei 100° entwässerte Valerianat zu empfehlen sein; 
es ist jedoch ohne Zusatz von Baldriansäure kaum mehr in 
kaltem Wasser löslich. 

In absolutem Alcohol muss das Zinkvalerianat vollständig 
löslich sein; die mit Schwefelwasserstoff gesättigte Lösung gibt 
ein Filtrat, das beim Eindampfen keinen Rückstand hinterlassen 
darf. Durch concentrirte Schwefelsäure wird das Zinkvalerinat 
in der Kälte nicht geschwärzt, wohl aber in der Wärme. 

Butlersaures Zink sieht dem Valerianat sehr ähnlich. Um 
auf ersteres zu prüfen, müsste man dasverdächtige Salz in möglichst 
wenig warmem absolutem Alcohol gelöst mit Schwefelwasserstoff 
zersetzen und durch freiwillige AbdunstungdenAlcohol und Schwe- 
felwasserstoff beseitigen. Die zurückbleibende Säure ist mit Wasser 
io allen Verhältnissen mischbar, wenn gewöhnliche Buttersäure 
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vorli^t, selbst Isobuttersäure löst sich \a 5 Tb, Wasser. Bal- 
driansäure dagegen (siehe diese) ist weit weniger löslich. &> 
einem Gemenge von Baldriansäure mit wenig Buttersäure diese 
zu erkennen, gelingt nicht vermittelst qualitativer Versuche, son- 
dern nur z. B. durch Darstellung und quantitative vergleichende 
Analyse von gut characterisirten Salzen. 

Essigsaures Zink ist so viel reichlicher löshch, dasa es 
vorzugsweise in Lösung gehen wird, wenn man ein damit ver- 
unteinigtes Zinkvalerianat zerreibt, mit dem doppelten Gewichte 
Wasser schüttelt und filtrirL Diese Auflösung nimmt auf Zu- 
satz von verdünntem Eisenchlorid rothe Färbung an , wenn 
Acetal vorhanden ist, welche man durch Gegenversuche mit 
reinem Valerianat beurtheilt. 

Geschickte. Das Zinkvalerianat ist 1842 durch den Prin- 
zen Louis Lucien BoNAP.utTE dargestellt und zur medicinischea 

Anwendung empfohlen worden. 
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Darstellung. 3 kg Rohrzucker werden in 1 5 Liter heissen 
Wassers gelöst, welchem 15 g Weinsäure zugesetzt waren, um 
erstem in Invertzucker (siehe p. 335) zu verwandeln. Hierauf 
fOgt man 100 g faulenden Käse, zertheJlt in 4 Liter saurer 
Milch, bei und bringt das Gemenge in eine Temperatur von 
30 bis 35°. In dem Masse, als sich darin saure Reaction ent- 
wickelt, sättigt man die Milchsäure nach und nach immer wie- 
der mit Zinkoxyd, wozu im Laufe einer Woche 1200 g des 
letztern erforderlich sein werden. Alsdann kocht man auf, fil- 
trirt, dampft die Flüssigkeit angemessen ein und überlässt sie 
der Krystallbation. 

Zusammensetzung. 2C3H5OJ 178» □ 

Zn 65} **'■« 

3 O H' _54 _^ 

(C3 Hs Oä)' Zn -I- 3 O H" 297 100,0 

Eigenschaften. Das Zinklactat liefert meist nur micro- 
seopische, aber sehr wohl ausgebildete, vierseitige Säulen des 
rhombischen Systems; kein anderes Salz der gewöhnlicben 
Milchsäure krystallisirt so gut. Es erfordert zur Auflösung 
ungefähr 60 Th. Wasser von 15° und etwas mehr als 6 Tb. 
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bei 100"; Schwefclwasseratuff schlägt das Zink vollständig' nie- 
der. Weing;eist vermag nur sehr wenig des Salzes zu lösen ; 
es rötfaet Laknma und besitzt nur geringen schrumpfenden Ge- 
schmack. ■ Bei 100° geht das Krystallwasser fort; stärker er- 
hitzt, verkohlt das Salz, unter Äusstossung brauner, ziemlich 
eigenthümlich rauchartig riechender Dämpfe; es lässt sich 
auch in geschlossenem Rohre nicht zum Schmelzen bringen. 

Prüfung. Das Microscop kann schon Anhaltspuncte zur 
BeurtheiluDg des Zinklactates gewähren. Die heiss gesättigte 
Lösung muss mit Schwefelwasserstoff einen rein weissen Nieder- 
schlag geben; im Filtrate sind namentlich auch Magnesium und 
Calcium aufzusuchen, so wie Schwefelsäure und Phosphorsäure. 
Mit kalter concentrirter Schwefelsäure angerieben, muss das 
milchsaure Zink ohne Brausen einen geruchlosen Brei liefern, 
der selbst nach einem Tage höchstens eine bräunliche Färbung, 
nicht deutliche Schwärzung, darbieten soll, wie es z. B. bei 
Gegenwart von Zucker der Fall wäre. Beim Erwärmen mit 
Schwefebäure färbt sich das reine Salz alsbald schwarz. 

Geschickte. Durch den Arzt Th. Hbrfin in Genf 1852 
gegen Epilepsie eingeführt. 
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ZINKSULFOPHENOLAT. — ZINCUM SULFOPHENOLICUM. 

Darstellung. Festes Phenol wird von rectificirter Schwefel- 
säure (1,838 bis i,B^ spec. Gew. bei 17°) leicht und unter ge- 
ringer Temperaturerhöhung aufgelöst. Die meist dunkelviolett 
gefärbte Mischung besteht nun gross tentheils aus Orthosulfo- 
phenolsäure; erwärmt man sie während weniger Stunden auf 
80°, so geht sie in Parasulfophenolsäure Ober, welche beim 
Erkalten krystallisirt, bei ungefähr 50° schmilzt und bei 20° 
wieder in schönen cencentrisch gruppirten, allmählich zerfliessen- 
den Nadeln anschiessL Dieselben lassen sich reinigen, indem 
man die Säure wieder theilweise zum Schmelzen bringt und 
den noch flüssigen Theil al^iessL Die übrig gebliebenen 
Krystalle löst man hierauf ebenso nur theilweise in kaltem 
Wasser auf und schmilzt den nicht aufgelösten Theil noch- 

Erhitzt man das Phenol mit der Schwefelsäure beträchtlich 
höher und während längerer Zeit, so entsteht auch, besonders 
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bei grossem Ueberschuss von Schwefebäure, Pkenotdisit^on- 
säure C*HJ.OH (SO'OH)» (vergl. bei Phenol p. 288). 

Von weniger conccntrirter Schwefelsäure, z. B. von i,g„ 
spec. Gew., wird das Phenol unter höchst geringer Tctnpe- 
rattiremiedrigung aufgenonunen ; die Flüssigkeit krystaltisirt in 
der Kälte gleichfalls vollständig, nachdem sie während eines 
halben Tages im Wasserbade erwärmt war. 

Um daher die Bildung der Parasulfophenolsäure möglichst 
zu begünstigen, löst man 10 Tb. krystallisirtes Phenol in 11 Th. 
Schwefelsäure von i,g,g spec. Gew. auf und setzt die Ldsong 
einige Stunden der Wasserbadtemperatur von So bis 95° aus. 
Nach dem Erkalten erstarrt sie vollständig und lässt sich ohne sehr 
beträchtliche Erhitzung mit dem zehnfachen Gewichte Wasser 
verdünnen, worauf man mit Baryumcarbonat sättigt. Man 
filtrirt alsdann vom Sulfat und Qberschössigen Carbonai ab, 
dampft die Lösung (F) ein und lässt das phenolsulfonsaure Baryum 
(C* H4.0H.S03)' Ba + 3 OH' krystallisiren. Durch Vennischung 
der Lösung dieses nur in kleinen lockern Krystall nadeln auf- 
tretenden Salzes mit der Auflösung der entsprechenden Menge 
Zinksulfat erhält man Baryuinsulfat als Niederschlag und phenol- 
sulfonsaures Zink in Lösung, woraus letzteres nach gehörigem 
Eindampfen krystallisirt. 

Da jedoch das Baryumsulfophenolat eine ansehnUche Menge 
Wasser zur Wiederauf lös ung erfordert, so ist es bequemer, 
sofort das Filtrat F mit Zinkvitriol zu zersetzen und das Ein- 
dampfen zunächst zu vermeiden, indem man das warme Fittrat 
durch Abkühlung zur Krystaliisation bringt. Die Krystalle neh- 
men leicht rothe Färbung an, was sich vermeiden lässt, wenn 
man der Lösung ein wenig Schwefelsäure zusetzt. Auch das 
trockene Salz wird in offener Schale nach einiger Zeit röthlich, 
lässt sich aber durch Kohle wieder entfärben. 

Zusammensetzung. (C*H*.OH)' i86\ -- 

(SO'.O)" 160/ '» 

Zn 65 ii„ 

8 OH' 144 26,0 

(C*HJ.OH.SO'.0)'Zn + 8 0H' 555 100,0 

Eigenschaften. Dieses Salz bildet farblose, geruchlose, oft 
sehr ansehnliche, leicht verwitternde Prismen und Tafeln, welche 
im Wasserbade 6 OH' und den Rest des Krystallwassers, ohne 
zu schmelzen, bei 125° abgeben. Stärker erhitzt entwickelt 
ilas Salz schwefeUge Säure und Phenol und lässt nach massi- 
gem Glühen mit Kohle gemengtes Zinksulfat zurück. Im gesch- 
losenen Rohre erhitzt, färben sich die Krystalle rotb ohne zu 
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schmelzen. Sie geben mit dem doppelten Gewichte Wasser, 
so wie mit 5 Th. Weingeist von 0,830 bei 17" sauer reagirende, 
nicht nach Phenol schmeckende Lösungen, die auf Zusatz von 
Ferrisalzen violette Farbe annehmen. 

Aus der Auflösung des Zinksulfopbcnolates in 20 Thcile 
Wasser oder Weingeist wird das Zink durch Schwefelwasser- 
stoff vollständig ausgeföllt, selbst wenn etwas (in Weingeist 
nicht lösliches) Zinksulfat beigemischt ist; aus concentrirten Lö- 
sungen fällt nicht alles Zink. 

Die wässerige Auflösung des Sulfophenotates nimmt reich- 
lich Brom auf, indem sich anfangs ohne Trübung hauptsächhch 
farbloses Dibromsulfophenolsäuresalz bildet. Bei noch reich- 
licherem Zusatz von Brom trQbt sich die zuletzt gelbe Flüssig- 
keit unter Ausscheidung weicher Krystallnädelchen von Tribrom- 
phenol (»ehe bei Phenol p, 287). 

Wird die durch Schwefelwasserstoff von Zink befreite 
Auflösung des Sulfophenolates im Wasserbade Concentrin und 
zuletzt über Schwefelsäure gestellt, so krystallisirt die Para- 
sulfophenolsäut^; auch das BIcisalz eignet sich, in weingeistiger 
Lösung, zur Darstellung derselben. 

Prüfung. Das Salz muss in Weingeist bis auf einen 
sehr geringen Rückstand (Zinksulfat, Gyps) lOslicb sein und 
in verdünnter Lösung mit Schwefelwasserstoff zersetzt weis- 
ses Schwefelzink liefern. Dasselbe wird anfangs mit Wasser 
ausgewaschen, welchem etwas Schwefelammonium und Chlor- 
ammonium beigefügt ist, zuletzt mit reinem Wasser, hierauf 
getrocknet und im bedeckten Tiegel sehr schwach geglöht, bis 
es keine Gewichtsabnahme mehr erleidet. Das so zu erhaltende 
Schwefelzink beträgt 17,^ pC von dem Zinks ulfophenolate. Das 
Piltrat vom Schwefelzink ist besonders auf Baryum und Cal- 
cium zu pröfen. Anderseits iässt. sich die quantitative Bestim- 
mung des Phenols auf die Abscheidung des in Wasser unlös- 
lichen Tribromphenols gründen. 

Geschiekte. Sulfophcnolsaures Zink ist zuerst 1867 von 
E. Mbnzngr in Kolbe's Laboratorium zu Leipzig dargestellt 
wordea; 1869 fand es Eingang in die medicinische Praxis. 



S 373. CHLORZINK. ~ ZINCUM CHLORATUM. 

Darstellung. Wo Zinkvitriol zur Verfügung steht, kann 
derselbe, bei 0° mit Cblomatriumlösung gemischt, Krystalle von 
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Natrium Sulfat liefern, während Zn Cl^ in Lösung bleibt. Sonst 
wird letzteres erhalten durch Auflösung von Blende (Zn S) oder 
Zinkmetall in Salzsäure. Die Lösung wird mit Chlor gesättigt, 
um das nie fehlende Eisenchlorur in Ferrichlorid zu verwandeln, 
welches durch Digestion mit Zinkoxyd als Hydroiyd Fe* (OH)* 
niedergeschlagen wird. Von Blei lässt sich die Zinklösung be- 
freien, indem man sie mit Zinkblech erwärmt Im Wasserbade 
kann die Auflösung nur so weit gebracht werden, dass sich an 
der Oberfläche Kryställchen von Zn CP 4- O H' als Salz- 
häutchen ausscheiden. Lässt man die Flüssigkeit nunmebr 
über concentrirter Schwefelsäure stehen, so krystallisirt jene 
Verbindung in ansehnlichen sehr zerfÜesslichen OctaSdern. 

Bei weiterem raschen Eindampfen des Chlorzinks über 
freiem Feuer kann es sich durch Ausscheidung basischen Salzes 
trüben, was durch gelegentlichen Zusatz von Salzsäure zu ver- ' 
meiden oder doch zu beschränken ist. In der Platinschale oder 
PorzetI anschale im Sandbade unter fortwährendem Röhren zur 
Trockne gebracht, ist das wasserfreie Zinkchlorid ein weisses 
oder doch weissliches, nicht deutlich krystallinisches Pulver. 
Es ist zweckmässig, dasselbe in gelinder Glühhitze zu schmelzen, 
in erwärmte Höllensteinformen auszugiessen, die Stangen so- 
gleich herauszunehmen und in sehr gut verschlossenen Gläsern 
aufzubewahren. 

Zusammensetzung. Zn 65 47 ,g 

2CI _7i_ _52j, 

ZaCl' 136 ioo,„ 

Eigenschaften. Das geschmolzene Chlorzink ist eine 
amorphe porzellan artige harte Masse von 2^5 sp. G., welche 
äusserst begierig Wasser anzieht und zerfliesst. Dieses ge- 
schieht nicht über concentrirter Schwefelsäure, wohl aber wenn 
das Chlorzink über getrocknetem (nicht geschmolzenem) CMor- 
calcium verweilt In der einfachen Weingeistflarame schmilzt 
das Chlorzink sehr leicht und sublimirt in einem Strome trocknen 
Chlorwasserstoffes in weissen Nadeln. In offener Platinschale 
längere Zeit in glühendem Flusse erhalten, verwandelt es sich 
grösstentheils in Oxychlorid und verdampft nur in geringer 
Menge. Mit Wasser erhitzt es sich stark und löst sich zu 
einer nicht immer völlig klaren Flüssigkeit, welche bei massiger 
Concentration die Papierfaser, wie übrigens auch das Stärke- 
mehl, zum Quellen bringt, Grössere Mengen Chlorzinklösung 
müssen daher durch längeres Stehen oder Filtration durch 
Schiessbaum wolle geklärt werden. In Alcohol und in Wein- 
geist ist das Cblorzink reichlich löslich, etwas weniger in Aether; ■ 
die Lösungen schmecken eckelhaft brennend. 

:, Google 
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Mit concentrirter Chlorzinklösung lässt sich Zinkoxyd zu 
einer anfangs plastischen, alsbald erhärtenden Masse vereinigen 
welche als Kitt, z. B. in der Zabnheilkunst, verwendbar ist 
und von kaltem Wasser nicht angegriffen wird. Aus der durch 
rasches Eindampfen des Cblorzinks ohne Salzsäurezusatz er- 
haltenen Lösung scheidet sich bei Verdünnung mit Wasser das 
amorphe Pulver Zn Cl' + 9 Zn O + 3 OH' aus. Andere ähn- 
liche Oxychloride erhält man bei der Verdünnung der mit Zink- 
oxyd gekochten Cblorzinklösung. Mit Salmiak und den Cbiorüren 
der Alkalimetalle geht das Zinkcblorid mänigfaltige gut kry- 
stalHsirende Verbindungen ein. Das mit Chlorzink getränkte 
Holz widersteht der Fäulniss lange Zeit; auch zur Erhaltung 
anatomischer Präparate ist das Chlorzink geeignet. 

Prüfung, Das Chlorzink muss in Wasser und Weingeist 
bis auf einen geringen flockigen Rückstand löslich sein und 
auch dieser soll auf Zusatz von Salzsäure verschwinden. Scheidet 
man das Zink aus der Auflösung des Chlorzinks vermittelst 
Schwefelammonium ab, so muss der Niederschlag (Zn S) rein 
weiss ausfallen und das Filtrat sich frei von Aluminium, Magne- 
sium, und Alkali erweisen. 

Geschickte. Glauber erhielt 1648 durch Abdampfen der 
Auflösung von Galmei, Lapis calaminaris, (CO^Zn) in Salz- 
säure „Oleum iapidis calaminaris", welches er bei der Be- 
rührung so fett fand wie Baumöl; in offener Schale werde 
diese Zinkbutter in wenigen Tagen zu Wasser. WeSTBUMB 
ttrhielt 1790 Chlorzink durch Verbrennung von fein zertheiltem 
Zink in Chlorgas. 
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Darstellung. Durch Rösten von Erzen, welche ent- 
sprechende Mengen von Blende, ZnS, enthalten; das Sulfat 
wird ausgelaugt, abgedampft und durch fortwährendes Rühren 
mit hölzernen Spateln als dichte krystalUoische Masse, roher 
Zinkvitriol, erhalten. Derselbe wird auch durch Auflösen von 
Zinkabfällen in verdünnter Schwefelsäure bereitet. Zu phar- 
maceutischen Zwecken muss der rohe Vitriol, umkrystallisirt 
und zugleich mit Zink gekocht werden, um Antimon, Arsen, 
Blei, Cadmium, Kupfer, Zinn auszufällen, was auch durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in die angesäuerte Lösung 
geschehen kann. Eisen, Mangan, Cobalt werden durch 
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Zusatz von Chlor oder Brom zu Oxydsulfaten oxydirt und durch 
Digestion mit einer kleinen Menge Zinkoxyd als Hydroxyde 
abgeschieden. Magnesium wäre in so eintacher Weise nicht zu 
beseitigen; statt den Zinkvitriol einer bezüglichen Reinigung zu 
unterweri^cQ, ist es einfacher, reines Zinkoxyd oder das Metall 
selbst in verdünnter Schwefelsäure aufzulösen. Je nach der 
äussern Beschaffenheit und der chemischen Reinheit des Zinits 
erfolgtletzteresbaldmehrbald weniger rasch, am langsamsten bei rei- 
nem Metall. Man wendet nur so viel Säure an, dass noch 
etwas Zink übrig bleibt, um die Auflösung der durch metalli- 
sches Zink fällbaren Elemente zu hindern und befreit den Vi- 
triol in angegebener Weise von Eisen; er muss bei Tempera- 
turen unter 30° zur Krystallisation befördert werden, am das 
officinelte Salz zu liefet^. 

Zusammensetzung. SO* 96 1 , 

7 O H" _i26 _ 43,9 

S O* Zn -(- 7 O H' 287 ioo,„ 

Eigenschaften. Die oft sehr grossen Krystalle des Zink- 
vitriols, deren spec. Gew. sehr nahe = 2, sind etwas härter 
als Gyps, gehören dem rhombischen System an und stimmen 
mit denen des Bittersalzes genau Qberein. An trockener Luft 
verwittern sie schwach, verlieren bei so" bald 5 O H', bei 
100" ein sechstes Molecül Wasser, im ganzen 37,6 pC und 
werden endlich bei iio" im Luftstrome sehr langsam völlig 
wasserfrei. Rascher, doch nicht ohne geringe Einbusse von 
Schwefelsäure, erfolgt völlige Entwässerung, bei 230° bis 240°. 
In zugeschmolzener Röhre verflüssigt sich der Zinkvitriol bei 
100° nicht, sondern verwandelt sich grösstentheils in wasser- 
ärmeres amorphes Salz. Aus der über demselben erkaltenden 
Lösung krystallisirt in der Kälte etwas Vitriol heraus, die übrige 
Flüssigkeit wird auch nach langer Berührung mit dem amor- 
phen Salze T'on demselben nicht wieder aufgenommen. 

In offenem Rohre verwandelt sich der Vitriol bei 52° in 
kleine monoklinische Krystalle S O'Zn -|- 6 O H", welche sich 
auch sofort in der Auflösung des erstem bilden, wenn man sie 
beim Eindampfen in Temperaturen zwischen 50 und 55° erhält; 
bei 50° bis 35" entsteht das krystallbische Salz SO*Zn -|- 5OH', 
welches auch durch Erwärmen des Vitriols mit Weingeist von 
o,a; sp. G. zu erhalten ist. Aus kochender Lösung des Vitriols 
scheiden sich Körner von SO* Zn -(- O H» ab; die gleiche Zu- 
sammensetzung kommt schliesslicii dem bei ungefähr 20° über 
concentrirter Schwefelsäure getrockneten Vitriole zu. Durch 
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Zusatz von Schwefelsäure wird der Wassergehalt des Ziiik- 
sulfates ebenfalls geändert; bei o" i. B. liefen eine saure Lö- 
sung neben VitriolkrystalleD auch RhomboCder (SO*Zn)' + 7OH", 
bei loo" oder beim Kochen mit Alcohol SO«Zn + zOH' ab 
Krystallpulver. Bei grössern Säuremengen bilden sich mcmo- 
klioische Prismen (SO*H)=Zn + 8 OH», welche mehr Wasser 
zur Auflösung erfordern als der Vitriol. 

Basische Zinksulfate lassen sich darstellen durch Kochen 
concentrirter Vitriollösungen mit Zink oder Zinkoxyd, so wie 
auch durch Auslaugen des geglühten Vitriols. Mit Magnesium- 
sulfat krystallisirt das Zinksuliat leicht zusammen und liefert 
auch mit den Sulfaten der Alkalimetalle krystallisirbare Doppel- 
salze, doch lerföllt z. B. die Verbindung SO*Zn-|-SO*Na»-f40H» 

Bei 17" lösen sich loTh. Zinkvitriol in 7 Th., bei 100° 
schon in 3 Th. Wasser; er bildet leicht übersättigte Lösungen 
(§2i9p. sgq). Schwefelwasserstoff &ilt aus der Auflösung einen 
je nach der Conceiitration wechselnden Antheil Zink, sofern 
nicht eine stärkere freie Säure zugegen ist. In letzterem Falln 
erfo^ keine Abscheidung von Scbwefelzink ; dieselbe wird aber 
vollständig erreicht, wenn man essigsaures Ammonium, Kalium 
oder Natrium im Überschüsse zugibt. 

Der durch Ammoniuracarbonat in Zinklösung entstandene 
Niederschlag verschwindet durch reichlicheren Zusatz des erstem: 
aus dieser ammoniakalischen Lösung, nicht aus der des reinen 
Zioksulfatea, wird Zinktannat durch Gerbesäure nicder^eschlageiL 

Prüfung. Die Auflösung des Zinkvitriols muss mit Am- 
moniak einen weissen Niederschlag geben, welcher mit einem 
kleinen Oberschusse des letztem eine farblose klare und klar 
bleibende Lösung liefert. Schlägt man die Schwefelsäure aus 
der Zinkvitriollösung vermittelst Bleiaceiat vollständig nieder, 
hierauf das Zink und den geringen Oberscbuss des Bleis durch 
Schwefelwasserstoff, so muss das Filtrat ohne Rückstand ver- 
dampfen. Eine Probe des Vitriols ist auch auf Ammoniak und 
auf Chlor zu prüfen; endlich muss sich bei Bestimmung 
des Wassergehaltes durch Trocknen des gepulverten Vitriols 
im Wasserbade die richtige Zahl für die Abgabe von 6 Mol. 
OH' herausstellen. 

An den rohen zu technischen Zwecken bestimmten, klein 
krystallinischcn Zinkvitriol sind entsprechend geringere An- 
sprüche zu stellen. 



ysA Cadmiumsaht. 

Basilius Valentinus erwähnt und findet sich auch um 148(1 
als Vitriolum albam und „Calcit" in den Taxen deutscher Apo- 
thekea. Die letztere Bezeichnung bat sich in dem Ausdrucke 
Galisensiein noch erhalten. AgricoLA nannte den weissen 
Vitriol atramentum candidum, im Gegensatze zu den Vitriolen 
des Kupfers und Eisens. Der letztere wurde auch wohl, in 
entwässertem Zustande, mit dem des Zinks verwechselt. NEU- 
MANN erkannte 1735 Zink ,oder Galmei' als Grundlage des- 
selben, was Brandt im gleichen Jahre dircct durch Auflösung 
des Metalles in der Säure bestätigte. 
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Die Zinkerze, welche z. B. in Belgien mit Kohle reducirt 
werden (siehe Zinkoxyd), pflegen von sehr geringen Mengen 
Cadmium begleitet zu sein. Bevor das Zink sehr reichlich 
verdampft, geht schon das bei einer um ungefähr zoo° niedri- 
gem Temperatur, nämlich bei etwa 800°, siedende Cadmium 
über; das bei der Verbrennung der im Anfange auftretenden 
Metalldämpfe gebildete Zinkoxyd kann leicht 5 bis 6 pC Cad- 
miuniozyd enthalten. Wird dieses Gemenge auPs neue bei 
möglichst niedriger Temperatur reducirt und noch einige Male 
derselben Behandlung unterworfen, so gelingt es, ein annähernd 
reines Cadmium oder doch zunächst ein cadmi umreiches Zink 
darzustellen. Die vollständige Reinigung erreicht man durch 
Fällung des Cadmiums aus saurer Lösung mit Schwefelwasser- 
stoff, Zersetzung des Schwefelcad miums mit kochender verdünn- 
ter Schwefelsäure, Zusatz von Ammoniumcarbonat und endlich 
ReducCion des dadurch zinkfrei erhaltenen Cadmiumcarbonates. 

Darslellung des Sulfates. Das Metall löst sich in Schwefel- 
säure weit langsamer auf, als Zink und Eisen; es ist vortheil- 
hafter, das Cadmium zunächst mit Salpetersäure (i„8 sp. G.) 
zu oxydiren, was sehr leicht erfolgt, und das Nitrat unter Zu- 
satz der nöthigen Menge Schwefelsäure, 60 TL von i,,,asp. G, 
auf II Th. des Metalles, zur Trockne einzudampfen. Das SaU 
wird erwärmt, bis es keine Schwefelsäure-Nebel mehr ausgibt. 
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mehrmats wieder befeuchtet und getrocknet, so lan^e die 
Wasserdämpfe noch sauer reagiren. Bliebe eine ansehnliche 
Menge übcrächüssiger Säure zurück, so könnte sich das Salz 
SO^Cd + OH", bei Rothglut hingegen das basische Sulfat 
SO-tCd + CdO bilden. Die richtig getrocknete Salzmasse 
wird im anderthalbfachen Gewichte heissen Wassers gelöst, 
der Krystallisation überlassen, was nicht durch rasches Ein- 
kochen herbeizuführen ist, weil sich aus heisser Lösung auch 
wohl das Salz SO^Cd + OH= ausscheiden könnte. 

Zusammenseisung. 3 Cd O 384 50,0 

3 SO' 240 31,, 

8 OH' 144 i8,B 

(S 04 Cd)3 + 8 O H' 768 ioo,„ 

Eigenschaften. Das officinelle Cadmiumsulfat bildet grosse 
rhombische Tafeln von nahezu 3 sp, G., welche an der Luft 
etwas verwittern, bei 100° nur 5 O H=, den Rest des Krystall- 
wassers erst in höherer Temperatur abgeben. 

Mit dem doppelten Gewichte Wasser bilden sie bei 17° 
eine Lösung vom Geschmacke des Zinkvitriols; auf das sechs- 
fache Volum verdünne, kann dieselbe mit beträchtlichen Mengen 
Weingeist versetzt werden, bevor sich das Cadmiumsulfat, und 
zwar zunächst nur in Gestalt dickflüssiger Tropfen, abscheidet. 
Aus der Auflösung wird durch Kali, Natron und Ammoniak 
Cadmiumhydroxyd gefallt, aber nur von Ammoniak, nicht von 
den beiden andern Alkahen wieder aufgelöst. Ebenso wird 
das Cadmium carbonat nicht von überschüssigem Ammoniumcar- 
bonat, und nicht von Kalium carbonat noch von Sodalösung 
aufgenommen. Aus den Lösungen der Cadmiumsalze wird das 
Metall durch Zink, nicht durch Zinn, niedergeschlagen; Baryum- 
carbonat, nicht aber Calciumcarbonat, fällt alles Cadmium als 
Carbonat. Oxalsäure, auch Kalium dich romat, gibt sogleich 
einen schön krystallisirten Niederschlag. 

Prüfung. Das Cadmiumsulfat verliert im Glasrohr über 
der einfachen Gaslampe sein Kry stall wasser , ohne zu schmel- 
zen; die an den Wandungen verdichteten Tropfen dürfen Lak- 
muspapier nicht verändern. Das aus der Lösung des Salzes 
durch Schwefelwasserstoff gefällte Schwefelcadmium soll an 
Schwefelammonium nichts abgeben, löst sich aber in kochender 
Schwefelsäure von i„i sp. Gew. Die vom Schwefelwasserstoff 
abfiltrirte Flüssigkeit ist namentlich auf Zink zu prüfen. 

Geschichte. Im Herbst 1817 zeigte sich Zlnkosyd, das 
aus einer Fabrik zu Salzgitter unweit Goslar stammte, (durch 



Cadmiumoxyd), bräunlich gelb gefärbt, was Stroueyer in 
Göttingeo zur Auffiadung dea Metalles führte, welchem er iäi8 
den Namen Cadmium beilegte, mit Bezug auf Galmei, Cadmia 
fomacum. Mittlerweile hatte auch Hbruamn in Schönebeck 
ähnliche Beobachtungen an Zinkoxyd gemacht, das aus Schle- 
sien stammte und als arsenhaltig confiscirt worden war, weil 
es ein gelbes Sulfid lieferte. 
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NEUTRALES KUPPERACETAT. — CÜPRÜM ACETICUM. 

Darstellung. Durch Auflösen basischer Acetate in Essig 
und Abdampfen der Flüssigkeit in kupfernen Kesseln bis zu be- 
ginnender Krystallisation. Seltener wird Kupferosyd in Essig- 
säure gelöst oder Kupfervitriol durch essigsaures Baryum, 
Calcium oder Natrium '• 



Zusammensetzung. (C'H30')'Cu i8i 91 

OH' 18 9_ 

(C'H3 0')'Cu + 0H» 199 100 

Eigenschaften, Dieses Acetat krystalliairt in sehr ansehn- 
lichen kurzen, oft hcmitropen Prismen des raonoklinischen Systems 
von i,5n sp, G. und so gesättigt dunkelgrüner Farbe, dass sie 
selbst an den Kanten nicht durchscheinend sind, doch ein leb- 
haft grünes Pulver liefern. 

Die Krystalle werden aufgelöst bei 15° von 15, bei Sied- 
hitze von 5 Th. Wasser und bei 70° von 14, Th. Weingeist 
von 0,830 sp. G.; ein geringer Zusatz von E^gsäure genügt 
nöthigenfalls zur Herstellung einer klaren Lösung. Durch Salz- 
säure wird ihre schön grünlich blaue Farbe sehr abgeschwächt. 
Das Kupferacetat schmeckt sehr widerlich schrimipfend und 
wirkt giftig. 

Das Krystall Wasser entweicht erst aber loo", begleitet 
von sehr geringen Mengen Essigsäure ; zwischen 240° und 260° 
geht kupferhaltiger Eisessig (§ 42) über. Hierauf subUmiren 
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äusserst leichte weisse Flocken von Cuproacetat (C° H» O'Y Cu", 
welche sich krystallinisch an den Reiortenhala anlegen, aber 
leicht grün werden, indem sich hier wieder Cupriacetal bilden 
kann. Mit Wasser übergössen zerfällt das in trocknem Zu- 
stande sehr wohl haltbare Cuproacetat in gelbes Kupferoxydul- 
hydrat und Cupriacecat. Zuletzt folgen Kohlensäure, dann auch 
Aceton und andere brennbare Dämpfe, während mit Kohle ge- 
mengtes Kupfer und seine Oxyde in der Retorte zurückbleiben. 
Auf Platinblech erhitzt, verglimmt das Acetat mit grün geturn- 
ter Flamme. Die Auflösung desselben kann ohne Veränderung 
aufgekocht und eingedampft werden; bei anhaltendem Kochen 
b^nnt bald Essigsäure zu entweichen, indem sich allmähhcb 
das bei Grünspan (§ 277) genannte basische Salz (a) in feinen 
microscopischeo Nadeln abscheidet. Dasselbe bildet sich reich- 
licher, aber nicht deAtlicb krystallinisch und von mehr grUner 
Farbe, wenn neutrales Kupferacetat kurze Zeit mit Weingeist 
gekocht wird. Bei längerem Kochen erhält man Kupferhydroxyd 
und nach kurzer Zeit ist die Flüssigkeit völlig Irei von Kupfer, 
sofern eine grosse Menge Weingeist angewendet wird. 

Die bei 60° gesättigte Auflösung des Salzes in verdünnter 
Essigsäure liefert in der Kälte grosse rhombische Säulen 
(C'H30")'Cu -*■ 5OH»; bei 30" zerfallen sie unter Abgabe 
von Wasser zu feuchtem Kry stallpul vcr des gewöhnlichen 
Acetates. 

Prüfung. Das neutrale sowohl als die basischen Kupfer- 
acetate sind auf Alkalimetalle und Erdmetalle zu prüfen, da die 
Acetate besonders der letztern mit Kupferacetat gut krystalli- 
sirende Doppelverbindungen liefern. Auch die Abwesenheit von 
Ammoniak, Blei, Eisen, Zink ist festzustellen; völlige oder doch 
fast völlig klare Auflösung in viel Ammonium carbonat bürgt ftir Ab- 
wesenheit des Calciums, Baryums, Aluminiums. Um auf diese, 
auf Magnesium und Alkalien zugleich «u prüfen, beseitigt man 
erst das Kupfer vermittelst Schwefelwasserstoff. 

Mehrere als blaue und grüne Farben dienende Kupferver- 
bindungen könnten wohl mit Kupferacetat verwechselt oder ver- 
mischt werden. Blau ist das Carbonat; Schweinfurter Grün 
heisst ein Gemenge von Kupferacetat mit Kupfer arsenit, 
Schkele's Grün ist Kupferarsenit As O' Cu H, Braunschweiger 
Grün heisst das basische Chlorid Cu Gl' + gCuO + 4 OH', 
CASSELMANN'sGrünist 2SO*Cu + 6 Cu O + 7 OH". Beider 
Prüfung der Kupferacetate ist daher Rücksicht zu nehmen auf 
Kohlensäure, Salzsäure, Schwefelsäure, Arsen. Letzteres wird 
gefunden, wenn man das Acetat mit Ammoniak wiederholt zur 
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Trockne abdampft uad mit kochendem Wasser auszieht, sobald 
ein farbloses kupferfreies Filtrat entsteht; in demselben ist das 
Arsen, auf Kosten des Kupferoxyda zu Arsensäure oxydirt, 
enthalten. 

Geschichte. Siehe bei GrQnspan, 



% xrt> BASISCHES KUPFERACETAT. — CUPRUM ACETICUM 
BASICUM, AERUGO. 

Darstellung. Man überlässt WeinCrester der Essiggärung 
und bringt damit Kupfer in Berührung, welches schon zum 
gleichen Zwecke gedient hatte oder doch mit Grünspanlöaung 
befeuchtet wird. Die Kruste, welche sich-nach einigen Wochen 
ansetzt, wird von dem Metalle abgekratzt und mit Wasser in 
Kugeln oder Würfel geformt, welche nach dem Trocknen an 
der Luft schwer zerreiblich sind. Statt dieses in der Gegend von 
Montpellier üblichen Verfahrens werden in Grenoble Kupfer- 
platten geradezu mit heissem Essig besprengt, in Schweden 
auch wohl mit Zeuglappen geschichtet, welche man mit Esag 
tränkt. Man erhält dadurch den grünen Grünspan. 

Zusamvunsetsung. Der blaue Grünspan besteht der 
Hauptsache nach aus der folgenden Verbindung, begleitet von 
geringen Mengen anderer basischer Kupferacetatc : 
(C-H^O')"Cu .81 \ 

Cu(OH)' 97 / " 

5 OH' 90 34,5 

(C»H30')'Cu, Cu(OH)» + 50H= 368 100,0 

Eigenschaften. Blaue Krystallschuppen oder Nadeln, welche 
von 60° ab unter Wasserabgabe grüne Farbe annehmen, 
was auch schon durch Verwitterung an der Oberfläche der im 
Handel vorkommenden dichtem krystallinischen Massen eintritt 
Durch Wasser wird der blaue GrQnspan in der Kälte allmählich, 
rascher in gelinder Wärme, in («), ein an Hydroxyd reicheres, 
und ein daran ärmeres Acetat (ff) zerlegt, indem er durch 
Wasseraufnabme zunächst beträchtlich anschwillt , 
3[Cu(C''H3 0=)'Cu(OH)"] 

(«) (f) 

:= Cu (C' H30=)' + 2 Cu (OH)' . 2 [Cu (C W O')'] + Cu (OH)" 
Diese beiden Acetate kommen auch wohl im blauen GrQn- 
span schon vor. Das letztere wird für sich als grüner Grün- 
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Span dargestellt, indem man den mit warmem Wasser erhal- 
tenen Auszug des gewöhnlichen Grünspans der Verdunstung 
überlässt oder dieselbe nur durch sehr gelinde Erwärmung 
unterstQtzL Bei Siedehitze scheidet sich aus der blauen Aut 
lösung braunes Kupferhydroxyd ab. Die grünlich blauen 
Schüppchen des Salzes fi erweisen sich unter dem Microscop 
als aus äusserst feinen Krystallnadeln bestehend. 

Auch das mehr bläulich graue amorphe Salz « liefert beim 
Kochen mit Wasser das braune Kupferhydrosyd (CuO)äOH' 
in äusserst feiner Vertheilung, so dass es nur schwer auf dem 
Flltrum gesammelt werden kann. 

Im Glasrohre erhitzt, verliert der blaue .Grünspan unter 
heftiger Dampfentwickelung Wasser und Essigsäure, wohl auch 
Aceton und andere Zersetjungsproducte der letztem. Gleich- 
zeitig werden Kupferoxyd, Kupieroxydul und metallisches 
Kupfer äusserst fein zerCheilt in Form dichter brauner, dann 
rother, zuletzt schwarzer Wolken fortgerissen; der Grund des 
Rohres bedeckt sich mit meialhschem Belege. 

Von Säuren, auch von Ammoniak wird der GrQnspan bis 
auf einen geringen Rückstand aufgelöst, welcher nicht mehr als 
4 pC betragen darf. 

Prüfung. Siehe den nächsten Abschnitt. 

Geschichte. Die Bildung von Grünspan bei Berührung 
von Kupfer mit feuchten Weintrestern war schon Theophr AST, 
PliNIUS, DiOSCORides und den Arabern des frühern Mittelalters 
wohl bekannt. Plinius gab sogar an, dass eisenhaltiger Grün- 
span (Aerugo) einem mit Galläpfelaufguss getränkten Papier 
schwarze Farbe verleihe. 

Die in Deutschland im XV. Jahrhundert und vermuthlich 
schon früher vorkommenden Namen Grünspan und SpangrOn 
scheinen steh auf Spanien zu beziehen. In Montpellier bestand 
14.1 i bedeutende Grünspanfabrikacion. Das neutrale Acetat 
scheint Basilius Valentinus gekannt zu haben; die Fabrikan- 
ten nannten es später destülirten Grünspan, vermuthlich in 
der Absicht, die Bereitungsart desselben zu verheimlichen. 
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Darstellung. Der Kupfervitriol wird, je nach dem zu Ge- 
bote stehenden Material, in verschiedener Weise gewonnen, am 
einfachsten t) aus dem allerdings in hinlänglicher Reinheit nicht 
eben häufig vorkommenden Malachit C03 Cu + Cu (OH)% 

Je 
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welcher nur in Schwefelsäure gelöst m werden braucht, i) Sehr 
reinen Kupfervitriol erhält man ferner durch Rösten des frei- 
lich auch nicht sehr reichlich za treffenden Kupferglases oder 
Kupferglanzes Cu' S. 3) Der weit mehr und massenhaft ver- 
breitete Kupferkies Cu' Fe' S'' liefert beim Rösten ein Gemenge 
der Sulfate des Kupfers und Eisens, welches zunächst durch 
Krystallisation getrennt werden kann, da das Eisensulfat viel 
leichter löslich isL Die vollständigere Beseitigung des Eisens 
erfordere dann weiter die Anwendung massiger Glühhitze, wo- 
durch das Eisensalz in Ozyd umgewandelt, das Kupfersulfat 
hingegen nicht verändert wird und sich auslaugen lässL 4) Indem 
man Schwefel auf das schwach glühende Metall wirft, erhält man 
künstliches Schwefel kupfer, welches in gelinder Hitze geröstet in 
Sulfat und Oxyd übergeht: Cu' S • 5 O = SO*Cu ■ CuO. Das 
Gemenge wird mit der angemessenen Menge Schwefelsäure 
vollständig in Sulfat UbergeführL 5) Endlich wird auch das 
Metall oder das Oxyd mit Schwefelsäure behandelt, im erstem 
Falle am besten unter Zusatz der zur Oxydirung erforderlichen 
Menge Salpetersäure oder nachdem z. B. Kupferabfälle einfach 
im Flammenofen oxydirC worden sind. Der letztere Zweck ist 
gleichfalls, obwohl langsamer, dadurch zu erreichen, dass man 
mit Schwefelsäure benetztes oder auch mit schwefeliger Säure 
in Berührung zu bringendes Kupfer der Luft aussetzt 6) In 
Münzstätten, wo das Silber noch mit Hülfe von Kupfer aus 
der Sulfatlösung abgeschieden wird, erhält man als Neben- 
product reinen Kupfervitriol (p. 24). 

Um den Vitriol von oft sehr geringen Mengen Eisen zu 
befreien, muss letzteres jedenfalls vollständig in Ferriaalz über- 
geführt werden. Man erreicht dieses, indem man den gepul- 
verten Vitriol unter öfterem Umrühren einige Zeit in der Wärme 
mit gleich viel Wasser stehen lässt, welchem eine sehr geringe 
Menge Salpetersäure zugesetzt wurde. Wenn eine durch mehr- 
maliges Abdampfen von der Salpetersäure befreite Probe der 
Auflösung nach angemessener Verdünnung nicht mehr entfär- 
bend auf Kaliumpermanganat wirkt, so ist alles Ferrosalz oxy- 
dirt. Man beseitigt nunmehr die Salpetersäure, indem man den 
Vitriol wiederholt mit viel Wasser zur Trockne abdampft, fäUt hier- 
auf aus einer Portion mit Natriumbydroxyd eine kleine Menge 
Kupferhydroxyd, filtrirt dasselbe, wascht es aus und bringt es noch 
feucht in die eisenhaltige Vitriollösung. Nach kurzer Digestion schei- 
det sich allmählich das Eisen als Ferrihydroxyd aus. Es gelingt 
auch wohl, sehr kleine Mengen Eisen zu beseitigen, wenn die 
Kupfer Vitriollösung unter möglichst reichlichem Luftzutritte mit 
frisch gefälltem Kupferhydroxyd geschüttelt wird. In demselben 
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Masse wie das Ferrosalz sich oxydirt, wird durch das Kupfer- 
hydroxyd Ferrihydroxyd gefällt. 

Zusammenseieung. SO' 96 | ,, 

cu 63 ; ^^'^ 

5 O H' _9o 36,. 
SO*Cu + 5 OH'' 249 100,0 

Von den übrigen Sulfaten der Metalle krystallisirt das des 
Mangana bei 6 " bis 30 ° mit 5 O H', und jwar in derselben 
Form wie der Kupfervitriol. Unter 6" jedoch verbindet sich 
das Mangansulfat mit 7 O H' und dieses ist auch der gewöho- 
liche Wassergehalt der Sulfate des Cobalts, Eisens, Magnesiums, 
Nickels und Zinks (vergl. femer Cadmiumsulfat § 275). Ein 
Eisenvitriolkry stall in eine übersättigte Kupfervitriollösung ge- 
bracht, kann die Ausscheidung des Salzes S O* Cu -J- 7 O H" 
herbeifÖhren. 

Eigenschaften. Die schön blauen, leicht in ansehnlicher 
Grösse anschiessenden Krystalle des Kupfervitriols, von 2,,,^ 
sp. G., gehören dem triklinischen System an. Sie verwittern 
nur an sehr trockener Luft, und zwar nur oberflächlich, und 
geben über Schwefelsäure selbst in einer Woche nur 1 Mol. O H' 
ab; bei noch längerem Verweilen über der Säure, besonders 
in etwas höherer Temperatur, verliert der Vitriol noch 2 Mol. 
O H' mehr. Verweilt er bei 100 " oder einige Tage im luft- 
verdünnten Räume, so geht er ebenfalls in S 0< Cu + OH' 
ober. Das letzte Mol. O H' wird erst in Temperaturen über 
200 " losgerissen. Ueber der einfachen Gaslampe wird der 
Kupfervitriol, ohne dass Verflüssigung eintritt, bald vollständig 
entwässert und zersetzt sich schliesslich bei Weissglut in 
CuO . S03 . SO» und O. Das entwässerte Sulfat ist fast 
weiss, aus der Luft zieht es sehr rasch wieder sOH" an; mit 
Wasser befeuchtet erhitzt es sich beträchtlich. Auf Kupfer, 
welches in geschlossenen Gefässen mit concentrirter Schwefel- 
säure Übergossen ist, entstehen allmählich farblose Krystalle des 
wasserfi'eien Sulfates. 

Mit 2,« Th. Wasser von 170 und mit 0,55 Th. von 100° 
bildet der Kupfervitriol schön blau gefärbte Lösungen, welche 
in dünner Schiebt im zurückgeworfenen Lichte, besonders bei 
künstlicher Beleuchtung, grün erscheinen. Durch Zusatz von 
Salzsäure oder Chlomatrium und anderen Chlorüren wird die 
Vitriol I ÖS ung, namentlich in der Wärme, rein grün; viel kaltes 
Wasser macht die Flüssigkeit wieder blau, aber nochmals er- 
wärmt geht sie wieder in grün über, 
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Wird der Vitriol in looo Wasser gelöst, so ist die blaue 
Farbe bei Schichten von einigen Centimetern Mächtigkeit kaum 
noch wahrnehmbar, tritt aber hervor, wenn man etwas Natrium- 
acetat zugibt, da Kupfersalze organischer Säuren stärker ge- 
färbt zu sein pflegen, als die anorganischen Kupfersalze. Doch 
wird die genannte VitrioHösung durch Soda oder Ammoniak 
noch viel deutlicher blau; selbst in der Lösung, die nur '/5000 
Kupfersulfat enthält, eben noch wahrnehmbar. Die Krj'stall- 
nadeln des Vitriols, welche aus gesättigter Lösung durch 
Schütteln mit Weingeist erhalten werden, bieten im autfallendea 
Lichte einen schwach bräunlichen Schimmer dar, welcher auch 
schon an dem gepulverten Salze wahrzunehmen ist. 

Rührt man gepulverten Vitriol mit a'/, Th. Wasser von 
15° an, so tritt nur eine geringe Temperaturemiedrigung ein. 

In concentrirter Salzsäure löst sich der Vitriol unter Er- 
kältung und gibt bei weiterer Abkühlung grüne Nadeln von Kupfer- 
chlorid Cu Cl' + 2 O H=, indem Schwefelsäure verdrängt wird; 
digerirt man die Flüssigkeit mit metallischem Kupfer, so Mit 
auf Zusatz von Wasser weisses Chlorür Cu' Cl' in microscopi- 
schen Tetragdern heraus. 

Prüfung. Der Kupfervitriol krystallisirt leicht mit andern 
Sulfaten zusammen und ist daher besonders auf Eisen, Zink, 
Magnesium, Aluminium, Kalium und Natrium zu untersuchen. 
Man fällt zu diesem Zwecke seine angesäuerte wässerige Lö- 
sung mit Schwefelwasserstoff und wascht das Schwefel kupfer 
mit scbwefelwasserst oft haltigem Wasser aus. Das Filtrat darf 
keinen Verdampfungsrückstand liefern. An den rohen Kupfer- 
vitriol werden in Betreff der Reinheit je nach seiner besondern 
Verwendung in der Technik geringere Anforderungen gestellt; 
zu besonderen Zwecken dient geradezu ein aus den Sulfaten 
des Eisens und des Kupfers bestehender Vitriol, meist von der 
Krystallform des Eisenvitriols. Nur wenn der letztere weniger 
als '/,„ beträgt, zeigt das Salz die Form des Kupfervitriols 
und auf je i Mol. S O^ die entsprechenden 5 Mol. Wasser. 

Geschichte. Der Kupfervitriol, chalcanthum der Griechen, 
atramentum sutorium der Römer, wurde bei den Alten oft mit 



Grünspan und Eisenvitriol verwechselt. Schon Plinius schil- 
derte die Krystallisation des ohne Zweifel stark eisenhaltigen 
Kupfervitriols, welcher in Spanien aus Grubenwasser erhalten 
werde, und hob dessen Glasglanz hervor. Der Ausdruck vitrc- 
olum oder vitriolum, z. B. bei Albertus Magnus, scheint sich 
in der Tbat auf vitrum zu beziehen. Wie Plinius kannte auch 
Geber den Vitriol der „Kupferinsel" Cypern, der daher auch 
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wohl als Cuperosa bezeichnet wird (vergl. jedoch Geschichte 
des Eisenvitriols). Basilius Valektinus nannte den blauen 
Vitriol aus Ungarn den besten und überzeugte sich, dass das 
daraus abgeschiedene Metall wieder Vitriol liefern könne. 
Angelüs Sala zerlegte 1608 denselben laut seiner „Anatomia 
vitrioli" durch Destillation in schwefelige Säure (Aqua vitrioli 
secunda odorifera), verdünnte Schwefelsäure (Spiritus vitrioli 
acidus), concentrirte Schwefelsäure (Oleum vitrioli) und Kupfer- 
osyd (Terra vitrioli nigra). Helmont (1644) und Glaiiber (1648) 
gaben Vorschriften zur Darstellung des Kupfervitriols. 
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CUM AMMONIATUM. 

Darstellung. Das Kupfer ist im hohen Grade zur Ver- 
bindung mit Ammoniak geneigt; Kupferoxyd oder metallisches 
Kupfer in Berührung mit lufthaltigem Ammoniak gehen sehr 
reichlich in Lösung und ebenso das frisch gefällte Kupfer- 
hydrosyd. Entwässerter Kupfervitriol erhitzt sich mit trockenem 
Ammoniak und liefert eb tiefblaues Pulver SO'Cu -f 5NH», 
welches an der Luft das Ammoniak gegen eben so viele Mol. 
Wasser austauscht. Wählend in dieser Verbindung, welche 
selbst über Schwefelsäure das Ammoniak festhält, alle 5 Mol. 
Wasser durch Ammoniak ersetzt sind, entsteht auf nassem 
Wege die als Kupfersalmiak bezeichnete noch wasserhaltige 
Verbindung. Man erhält sie, indem man i Th. gepulverten 
Kupfervitriol in 3 Th. Ammoniak (0,560 ap. Gew.) auflöst und 
dem gewöhnlich vorhandenen Eisen Zeit gibt, sich als Hydroxyd 
abzuscheiden, worauf man die filtrirte Flüssigkeit in der Kälte 
mit 6 Th. Weingeist von 0,830 spec. Gew. überschichtet. Statt 
der auf diese Weise allmählich entstehenden grossen Krystalle 
scheidet sich die Verbindung beim Zusammenschüttein des Wein- 
geistes und der Lösung sofort als Krystalipulver aus. 
Das Präparat wird in dünner Schicht zum Trocknen ausge- 
breitet und sogleich in Glas aufgehoben. 

Zusammensetsung. S O* Cu 1 59 64,, 

OH' 18 7,4 

4NH3 68 2^,^ 

SO*Cu + OH' -f 4NH3 245 ioo,„ 

Eigenschaften. Man erhält leicht sehr lange, mit zahl- 
reichen Flächen versehene Prismen des rhombischen Systems 
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von prächtiger sattblauer Farbe. Mit 1,5 Th. Wasser gibt die 
Verbindung eine auch bei kflnstlicher BeleuchtuDg unverändert 
blaue Lösung; bei Zusatz von viel Wasser fallen blassblaue 
oder grüne basische Kupfersulfate heraus, während Ammonium- 
sulfai gelöst bleibt Aus der gesättigten Lösung wird das 
Kupfer durch Zink., nur langsam durch Eisen oder Zinn, abge- 
schieden. Beim Schütteln mit Arsen entsteht Kupferozydul ; 
in Wasser gelöste arsenige Säure fällt sogleich alles Kupfer 
als grüngelbes Arsenit AsO'CuH (bei 100" getrocknet). Ge- 
pulvertes Anhydrid As' O^ wirkt ebenso, doch langsamer. 

Wenn das Präparat an der Luft liegen bleibt, verliert es 
alsbald AmmODiak und Wasser und verwandelt sich in ein Ge- 
menge basischer Sulfate. Wird es auf 150° erwärmt, so bleibt 
die grüne Verbindung S O* Cu -)- 2 N H^, welche als Ammooium- 
sulfat SO*(NH*)= aufgefasst werden kann, worin H' durch Cu 
vertreten ist. 

Bei 200° verliert dieses Cuprammonimnsulfat ein Mol. 
NH3 und bei 260° bleibt wasserfreies Sulfat zurück, welches 
sich bei raschem Erhitzen oxydulhaltig zeigt. 

Prüfung. Man bestimmt durch gelindes Glühen den Ge- 
wichtsverlust des Präparates {= 35,1), löst den Rückstand 
in Wasser und untersucht ihn, wie bei Kupfervitriol an- 
gegeben. Die monoklinischen hellblauen Krystalle des Salzes 
SO^Cu -I- SO*(NH4)' + 6 0H= sind nicht mit dem offi- 
cinellen Kupferammoniumsulfat zu verwechseln; sie verlieren 
beim GlQhen 60,, pC. 

Geschickte. Die schon 1597 von Libavius wahrgenommene 
Blaufärbung des Messings durch Ammoniak wurde 1671 durch 
BoYLE zur Nachweisung des Kupfers empfohlen, das officinelle 
Präparat zuerst 1693 von Stisser dargestellt und als Arcanum 
epilepticum in den Arzneischatz eingeführt. 
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XXVI SILBERSALZE. 

% aSo. SILBERNITRAT. — ARGENTUM NlTRICUAt. 

Bildung. Das Silber löst sich in Salpetersäure von i.jSp. 
Gew. je nach der Beschaffenheit des Mctalles, der Temperatur 
und der Menge der Säure in etwas verschiedener Weise. Bei 
nicht überschüssiger Säure in gelinder Wärme entwickelt sich 
reichlich Stickoxyd und die an der Luft daraus entstehenden 
Dämpfe N'O«: 



Bei mehr Säure und Vermeidung' einer 50° Qbersteigenden 
Temperatur bleibt die Gasent Wickelung beschränkt, indem haupt- 
sächlich N" O* entsteht und von der Salpetersäure einigcrmassen 
zorüdigehalten wird. 

Darstellung. Man ttbergiesst 324 Th, reines Silber mit 
850 Th. reiner Salpetersäuro von i„8j sp. G. (entsprechend etwas 
mehr als 252 Th. NO^ H) und unterstützt die nach einiger 
Zeit abnehmende Einwirkung schliesslich durch Erwärmung. 
Wendet man fein zertheiLtes lockeres Silber (§ 8) an, so 
ist es vielmehr n&thig, die Rcaction durch Verdünnung etwas 
abzuschwäc hen. 

Die augemessen coocentrirtc Lösung liefert beim Erkalten 
Krystalle des reinen Nitrates, welche durch Abspritzen mit 
m^lichst wenig kaltem Wasser und Abtropfen von der Mutter- 
lauge befreit und an warmer staubfreier Stelle im Dunkeln ge- 
trocknet werden. In der Mutterlauge bleiben etwaige Spu- 
ren der noch weit leichter löslichen Nitrate des Zinks und 
Kupfers zurück. Bei fabrikmässiger Darstellung l9sst sich 
schon die grosse Krystallisationsfähigkeit des Silbemicrates zur 
Reinigung desselben benutzen. 

Um die Krystalle vollkommen neutral zu erhalten, werden 
sie in möglichst gelinder Hitze geschmolzen und aus der Hälfte 
ihres Gewichtes warmen Wassers umkrystallisirt. 

Zusammensetsttng. 
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Eigensckitften. Die meist tafelförmigen, oft sehr ansehn- 
lichen Krystalle des Silbernitrates, von 4,3, spec. Gew., gehö- 
ren dem rhombischen System an. Bei sorgfältigster Dar- 
stellung verändern sie weder rothes noch blaues Lakmuspapier 
und sind für sich, auch in wässeriger Lösung, selbst monate- 
lang ^em Sonnenschein ausgesetzt, vollkommen lichtbeständig, 
nicht aber bei Gegenwart organischer Stoffe Auf diese wirkt 
das Silbernitrat in vielen Fällen energisch zerstörend und wird 
seinerseits reducirL Die Haut, Papier, Leiaewand u. s. w. 
werden z. B. dadurch schwarz gefärbt; die Flecken lassen sich 
beseitigen durch Ueberföhrung derselben in Jodsilber vermittelst 
Befeuchtung mit weingeistiger Jodlösung. Das Jodsilber und 
überschüssige Jod verschwinden beim Waschen mit concen- 
trirter Lösung von Natriumthiosulfat (unterschwefeligsaurem 
Natrium, § 220); ebenso gelingt die Reinigung durch Befeuch- 
tung mit Salzsäure und nacbherige Behandlung mit Ammoniak, 
auch vermittelst illfj' sehr giftigen (!) Cyankaliums. 

Zur Auflösung bedarf das Silbernitrat nur o,a, Th. Wasser 
von 0°, 0,7, bei 20° und 36 Th. Weingeist von o,b,j sp. G. 
(95 ^ol. Proc.) bei 15" oder 5 Th. kochenden Weingeist 
Concentrirte Salpetersaure vermag nur wenig Sitbemitrat auf- 
zunehmen. Die gesättigte wässerige Lösung siedet erst bei 
125°. Das salpetersaure Silber schmilzt schon in der ein- 
fachen Weingeistflamme im Glasrohr bei nahezu 200° ohne Zer- 
setzung zu einer schwach gelblichen Flüssigkeit, welche beim 
Erkalten wieder zu einer rein weissen krystallinischen Masse 
erstarrt. Läftgere Zeit in etwas höherer Temperatur in Fluss 
erhalten, zeigt das nach dem Erkalten in Wasser gelöste Salz 
schwach alkalische Reaction, bedingt durch Silberoxyd Ag' O, 
welches hierbei, neben Nitrit NO'Ag enisteht. In der Glüh- 
hitze zerfallen beide Verbindungen unter Bntwickelung von 
Sauerstoff, Stickstoffdioxyd und Stickstoff. Das Nitrit wird am 
am Lichte sehr leicht schwarz, indem es sich wenigstens ober- 
flächlich mit Metall bedeckt: 3 NO^ Ag = NO . N03 Ag . Ag. 
Noch rascher tritt dieses in Berührung mit organischen 
Stoffen ein. Das beim Schmelzen des salpetersauren Silbera 
leicht auftretende Nitrit, wie übrigens auch das Oxyd, vermin- 
dert daher ganz wesentlich die Haltbarkeit des Nitrates. 

Aus der Auflösung desselben wird durch ätzende Alkalien 
und alkalische Erden, auch Magnesia und Magnesia alba, alles 
Silber als braunes Ag' O gefällt; dieses liefert, in Ammoniak 
gelöst, nach vorsichtigstem (!) Trocknen auf Filtrirpapier schwar- 
zes, äusserst gefährlich explodirendes Knallsilber Ag' O (N H3)=. 
Doch erhält man durch Mischung concentrirter Siljaer- 
nitratlösung mit starkem Ammoniak im Ueberschuss eine färb- 
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lose Lösung, woraus grosse rhombische Prismen N03Ag(NH3)' 
kry stall iairen, die sich im Lichte schwärzen und in der Wärme 
einen Silberspiegel geben. — Die Carbonate der Alkalimetalle 
fällen weisslicbes, in AmmoDJak lösliches Silbercarbonat. 

In metallischem Zustände wird das Silber aus der Nitrat- 
lösung durch sehr viele Metalle abgeschieden, z. B. durch Blei, 
Zinn, Cadmium, Zink, Kupfer, Quecksilber, auch durch Arsen, 
Antimon und Wismut. Aus concentrirter Silberlösung fällt lang- 
sam kry stallin isches Metall heraus, wenn stundenlang Wasser- 
stoff hindurchgeführt wird; nach einiger Zeit verwandelt sich 
das Silber in Berührung mit der in Freiheit gesetzten Säure 
in Nitrit N O' Ag, welches schwer lösliche Salz schliesslich in 
gelben Säulen heraus kry stallisirt. War die Autlösung des dem 
Versuche unterworfenen Silbernitrates verdünnt, so vermag die 
freie Säure nicht, das ao^gs ausgeschiedene Silber b Nitrit 
überzuführen. 

Organische Stoffe wirken sehr ungleich auf die Silber- 
nitratlösung; mit einigen wie z. B. Chinin und Coff^n tritt das 
Salz ohne weiteres zu gut krystallisirendea Verbindungen zu- 
sammen. Auch diejenigen, welche die Reduction herbeiführen, 
zeigen grosse Unterschiede. Sehr rasch reduciren die Aldehyde, 
besonders Aldehydaramoniak und Chloralhydrat, dem eine Spur 
Ammoniak zugesetzt wird, auch Milchzucker und Traubenzucker. 
Kochende, mit nur sehr wenig Ammoniak versetzte Lösung 
einer dieser Zuckerarten, in welche etwas Silbe mitratlösung 
(l,j in 100 Wasser) fallt, wird gelb und fluorescirt; etwas mehr 
Ammoniak veranlasst die Ausscheidung von sehr lockerem Sil- 
ber, welches bei angemessener Verdünnung in Form eines schön 
spiegelnden Wandbeleges erhalten wird. Anders verhält sich 
Rohrzucker (vergl. § 82). 

Jodtinctur fällt aus Silbemitrat ein Gemisch von Jodür 
und Jodat: 

6 N 03 Ag - 6 J • 3 O H^ = 6 N 03 H ■ 5 Ag J . J (I3 Ag 

Das geschmolzene und in Stangen ausgegossene Silber- 
nitrat, Höllenstein^ Argenfum nitricutn fusum, ist bei massiger 
Hitze dargestellt eine glänzend weisse, sehr spröde, auf dem 
Bruche strahlig krystallinische Masse, welcher die Eigenschaften 
des kryatallisirten Nitrates zukommen. Um den Stangen die 
zu chirurgischen Zwecken erforderliche grössere Festigkeit zu 
geben, haben manche Pharmacopöen für den Höllenstein einen 
Zusatz von Kaliumnitrat vorgeschrieben. Unzweckmässiger 
Weise beträgt dieser Salpeter nach einigen Vorschriften das 
Doppelte vom Gewichte des Silbernitrates. Wird ein solches 
Gemenge geschmolzen, so entstehen darin ganz erhebliche 
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Mengen von Salpetrigsäuresalz, was aus den aben pag. 766 
angedeuteten Gründen besser vermieden würde. Es genügt, 
98 Th. Silbernitrat mit i bis 2 Th. Salpeter zu schmelzen, um 
einen wenig brOchigen Höllenstein zu erhalten. 

Prüfung. FQr die Beceptur ist neutrales oder doch jeden- 
falls nicht entschieden sauer reagirendes salpetersaures Silber 
zu verlangen, sei es in krystallisirter, sei es in geschmolzener 
Form. Es darf nicht durch theilweise Reduction sein voll- 
kommen weisses Aussehen eingebOsst haben, was unvermeidlich 
eintritt, wenn das Nitrat in Berührung mit irgend welchen Stoffen 
organischer Natur aufbewahrt wird; Amiant oder Glasperlen 
dienen dazu besser. Fällt man die Silbern itratlösung mit Sa.lz- 
Säure, so musa das Filtrat im Wasserbade ohne Rückstand 
verdampfen. Enthielte das Silbernitrat Biei oder Wismut, so 
würde das Filtrat durch Schwefelwasserstoff gefällt werden. 
Mit Schwefelsäure prüft man die Silberlösung auf Blei erst nach 
gehöriger Verdünnung, weil Sübersulfat 80 bis 90 Th. Wasser 
zur Lösung erheischt. 

Handelt es sich um salpeterhaltjges Silbemitrat, das bei 
dnigermassen beträchtlichem Zusätze von Kaliumnitrat nur 
noch undeutlich krystaUinisch erscheint, so ist dieses aus 
dem Filtratc vom Chlorsilber durch wiederholtes 
dampfen mit etwas Salpetersäure zu gewinnen und nöthigen- 
falls bei 100° getrocknet dem Gewichte nach zu bestimmi 
Anderseits kann das Silber als Chlorsilber oder durch Kupfi 
draht metallisch ausgefällt und gewogen oder aber, weit zweck' 
massiger, durch titrirte Auflösung von Kaliumsulfocyanat (Rho- 
dank alium) od er Kochsalz nach Anleitung der volumetrischcn Ana- 
lyse bestimmt werden. — War unreiner Salpeter zur Verwen- 
dung gekommen, so enthält das Präparat Chlorsilber. 

Geschickte. Auf Leinwand altägyptischer Mumien wurden 
einmal Silberilecke nachgewiesen und daraus auf die Bekannt- 
schaft der Aegypter mit dem Silbernitrat geschlossen. Gebek 
verstand dasselbe in Kry stallen darzustellen und Al^ERTUS 
Magnus besprach die schwer von der Haut zu tilgenden Flecken, 
welche dieses Salz erzeuge. Angelus Sala machte um 1608 
auf die ätzenden Wirkungen des „Magisterium argenti oder der 
Crystalli Dianae' aufmerksam und lehrte dieselben schmelzen. 
Lapis infemalis kommt in deutschen Apothekentaxen zu Ende 
des XVII. Jahrhunderts vor; krystallisirt hiess das Salz auch oft 
Vitriol um Lunae. 
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S 381. 
NATRIUMGOLDCHLORID. — AURI- NATRIUM CHLORATUM. 

Das Gold löst sich in Königswasser (p. 5J8) zu einer 
rothgelben, in coacentrirtero Zustande brauorochen Flüssigkeit, 
aus welcher bei Ueberschuss von Gold und Salzsäure gelbe, 
zertliessliche Prismen und Octaeder AuCtäHCI + 4 O H' er- 
halten werden. 

Fein icrtheiltes Gold gibt im Chlorsirome Au Cl', welches 
bei 250° in Metall und Chlorid Au Cl^ zerfällt; letzteres subli- 
mirt im raschen Chlorstrome bei 300 " zu röthlichen Nadeln. 
Auch durch heisses Wasser wird das Dichlorid in gleicher 
Art zerlegt; aus der abgegossenen FlQssigkeit krystallisirt 
bei sorgiälligem Eindampfen die dunkelrothgelbe Verbindung 
AuCls + 2 OH', welche bei 150° das Wasser abgibt, bei 
185" in Chlorür Au Cl Qbergeht und schliesslich in die Ele- 
meate zerfällt. 

Mit Cblorüren, Bromüren, Jodflrcn des Ammoniums, der 
Alkalimetalle, des Calciums, Strontiums, Baryums und des 
Magnesiums geht das Goldchlorid Au Q^ zahlreiche krystalli- 
sirbare Verbindungen ein. So z. B. das folgender Formel ent- 
sprechende Natriumgoldchlorid: 

NaCl 58,j i4„ 

Au 196,0 49,^ 



AuCUNaCI -\- 


3CI 
2 OH" 
2 OH" 


106,5 26,B 

397,0 100,0 


erhält dasselbe ii 


n grossei 


1 rhombischen Prismen, wenn 



man die im Wasserbade hergestellte concentrirte Lösung von 
Goldcblorid und Kochsalz über Aetzkalk stehen lässL Das 
Salz hält hier wie im Wasserbade das Kry stall wasser zurück. 
Die Pharmacopöen haben nicht diese bestimmte Verbin- 
dung, sondern eine Mischung derselben mit Chlornatrium auf- 
genommen; fiir die Handhabung des Präparates in der Receptur 
ist es in der That zweckmässig, dasselbe gleichsam mit Koch- 
salz verdünnt vorräthig zu halten, Pharmacopoea Germanica 
z. B. lässt 65 Th. Gold in 260 Th. Königswasser auflösen, im 
Wasserbade eindampfen und mit loo Th. Kochsalz zur Trockne 
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Goldsalae. 



bringen, 65 Gold geben 100,3 Au Cl' und würden sich mit 
19,4 Chloroatrium nebst Wasser zu 131,6 des obigen Doppel- 
chlorides vereinigen. Das Präparat ist demnach gemischt aus 
AuClJNaCl + 2OH» 131,6 Th. 
und Kochsalz 80,6 , 
das Gewicht des Gemenges beträgt also 213,1 Th. 
und roo Th. desselben enthalten 47 Th. Au Cl3 entsprechend 
30,6 Th. Gold. 

Ein solches Präparat, von der gelben Farbe des reinen Doppel- 
salzes, ist mehr als dieses geneigt Wasser anzuziehen, ganz be- 
sonders, wenn versäumt wurde, reines Chlornatrium zu nehmen, 
und muss schon deswegen sorgfältig aufgehoben, sowie mit 
Rücksicht auf die leicht eintretende Reduction, welcher alle 
Goldsatze unterliegen, vor Staub geschützt werden. Dem Lichte 
widersteht es in reinem Zustande sehr wohl. 

Die gelbe, Lakmus röthende Lösung des Präparates färbt 
die Haut dauernd roth; durch die verschiedensten redadrend 
wirkenden anorganischen und organischen Stoffe wird das Gold 
abgeschieden und bildet z, B, beim Kochen der verdünnten 
Lösung mit Oxalsäure einen zarten violetten Spiegel. 

Ammoniak fällt aus der Lösung braungelbes Knaltgold 
Au'03(NH3)*, welches durch Schlag und Druck unter heftiger 
Verpuffung in Stickstoff, Wasser, Ammoniak und Metall zer- 
legt wird. Weder Kali und Natron, noch ihre Carbonate er- 
zeugen Niederschl^e, weil das Oxyd Au' O^ sich den Alkalien 
gegenüber wie eine Säure verhält und lösliche Salze bildet; 
Au O» K -h 3 OH^ z. B. kann krystallisirt erhalten werden. 
Ebenso gibt die Goldlösung mit Magnesia die entsprechende 
braune, aber nicht in Wasser lösliche Verbindung (Au O')' Mg, 
gemengt mit Hydroxyd (Goldsäure) Au(OH)3. 

Kaliumsulfocyanat ruft in der Goldlösung einen gelbrothen, 
äusserst fein krystallinischen Niederschlag hervor, welcher beim 
Umschfitteln wieder leicht verschwindet. Ammoniak erzeugt in 
dieser Lösung keinen Niederschlag mehr; setzt man Natron zu, 
so färbt sich das Gemisch blau und lässt Gold fallen. 

Das durch Schwefelwasserstoff erhaltene braunschwarze 
Schwefelgold ist in Oyankalium leicht löslioh, weniger in 
Seh wefelammoni um . 

Jodkalium zu Goldlösung getropft, veranlasst die Abschei- 
dung von Jod und gelbem Goldjodür Au J; bei mehr ^odkalium 
bildet sich grünes Jodid Au J3 und noch weiterer Zusatz von 
Jodkalium wirkt lösend; Schwefelkohlenstoff nimmt aus der 
Mischung viel Jod auf. 
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Bromkalium erzeugt keine Fällung, da Bromgold in Wasser 
leicht löslich ist. 

Die Prüfung des Präparates hat sich hauptsächlich auf 
den Goldgehalt zu beziehen. Man reducirt zu diesem Zwecke 
dca Goldchlorid durch Einleiten von schwefeliger Säure oder 
erwärmt, die mit etwas Schwefelsäure versetzte Auflösung einer 
gewogenen Menge von ungefähr i g des Salzes in loo Th. 
Wasser mit einem Ucberschusse von Oxalsäure oder Eisen' 
Vitriol während einiger Stunden: 

3 AuCU.sC'H'O* = 6HC1 • 6CO' . 3 Au 
aAuO^ . 6SO*Fe = Fe'Cl«. 2 (SO')3Fe' - 3 Au 

Nicht «fenigcr gut eignet sich zur Abscbeidung des Goldes 
eine Auflösung von Choralhydrat, welche man mit Kali auf- 
kocht; die Reduction erfolgt auf Kosten der vom Chloral (nach 
p. Ml) gelieferten Ameisensäure, 

Beim Glühen verliert das Natriumgoldchlorid nur schwer 
das an Gold gebundene Chlor, so dass der Goldgehalt auf 
diese Art nicht leicht mit Genauigkeit bestimmt werden kann. 

Enthält das Präparat freie Säure, so erzeugt ein mit 
Ammoniak befeuchteter Glasstab in der Nähe desselben Nebel. 

Geschickte. Aurum potabile, Panacea auri, Tinctura solis, 
Essentia auri hiessen berühmte goldhaltige Arzneimittel, zu deren 
Bereitung während des Mittelalters bis in unsere Zeit zahlreiche 
Vorschriften gegeben wurden. Die meisten Präparate enthielten 
wohl Goldcblorid, einige jedoch Schwefelsalze des Goldes, z, B. 
Auflösung von Schwefelgold in Schwefelkalium. Durch Zu- 
sätze von Aether, Alcohol, ätherischen Oelen musste das Gold 
aus diesen Präparaten bald abgeschieden werden. 

Schon von Boerhaave (1732) und früher wurde die Dar- 
stellung kochsalzhaltigen Natriumgoldchlorides gelehrt; 181 1 
empfahl es J. A. Chrestien in Paris aufs neue gegen lympha- 
tische Krankheiten und Syphilis, gegen welche die Goldpräpa- 
rate auch früher gedient hatten. 

Krystallisirtes Goldcblorid hatte schon Basilius Valentinus 
beobachtet. 
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S aSa. QUECKSILBERCHLOROR. CALOMEL. — HYDRAR- 
GYRUM CHLORATUM MITE. 

Vorkommen. Unter dem Namen Hornquecksilber oder 
Quecksilberhornerz findet sich krystaliisirtea Quecksilberchlorür 
als seltenes Mineral z. B. bei Moschel in der Pfalz 

Bildung. Durch directe Vereinigung des kochendeo 
Quecksilbers mit Chlor entsteht Calomel, aber gemengt mit 
Chlorid und je nach Umständen auch mit Metall Er bildet 
sich ferner durch Einwirkung von schwefeliger Säure, Eisen- 
vitriol (unter Mithölfe von Aetzlauge) und vieler anderer reduct- 
render Mittel auf das Chlorid, z. B. 

aHgCt" . SO" - aOH' z= 2HCI • SO^H' . aHgCl 



aHgCl" . 3SO«Fe = (SO^pFe' . FeCl' - aHgCl 

Femer können Quecksilberosydulnitrate durch Salzsäure 
oder Kochsalz zersetzt werden, aber dem niederfallenden Calo- 
mel mischen sich leicht basische Nitrate bei, so dass schoa 
deswegen Quecksilberchlorür zu medicinischer Anwendung nicht 
auf diese Art dargestellt werden darf. Metallisches Quecksilber 
bildet bei anhaltendem SchQttdn mit nicht überschüssigem Eisen- 
chlorid Calomel (vergl. § 314)- 

Darstellung. Man reibt 4 Th. Sublimat und 3 TL Queck- 
silber unter Befeuchtung mit Weingeist genau zusammen, trocknet 
das Pulver und unterwirft es der Sublimation im gläsernen Kol- 
ben. Auf 4 Sublimat würden eigentlich schon 2,g^ Th. des 
Metalles geniigen; der geringe Ueberschuss ist sehr zweck- 
mässig, um der vollständigen Reduction des Chlorides sicher 
zu sein und empfiehlt sich auch mit Rücksicht auf Verunreini- 
gungen des Quecksilbers, welche in geringer Menge vorhanden 
zu sein pflegen. Das Pulver wird in dünner Schicht in einer 
im Sandbade stehenden Porzellanachale erhitzt, wodurch die 
Bildung des Calomels schon vollständig erfolgt, die letzten 
Reste von Feuchtigkeit beseitigt werden und auch der etwaige 
unbedeutende Ueberschuss von Quecksilber entweicht, welcher 
den Calomel grau färben würde. 
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Dieses muss an einer Stelle vorgenommen werden, 
welche den Arbeiter gegen die schädlichen Dämpfe schützt; 
bei nur einiger Aufmerksamkeit lässt sich leicht diejenige Tem- 
peratur einhaltcD, welche zur Verdampfung des Quecksilbers, 
nicht aber zur VerflQchtigung des Calomels hinreicht. Die 
hierauf folgende Sublimation des letztem wird aus dem Sand' 
bade vorgenommen; bei richtiger Leitung derselben legt sich 
der Calomel in der obern Hälfte des Kolbuis in dichten kry- 
Stallnischen Krusten an, während weniger flüchtige oder feuer- 
beständige Verunreinigungen auf dem Boden liegen bleiben. Diese 
können sogleich nach dem Erkalten hcrausgeschüttelt werden, 
worauf es gelingt, den Calomel ohne Beschädigung des Kolbens 
abzulösen, wenn man ihm einige Zeit gewährt, um sich bei 
völligem Erkalten von der Glaswand etwas zurückzuziehen; 
an den Stellen, wo dieses nicht eintritt, hilft man im Gegen- 
theil durch vorsichtiges rasches Erhitzen nach. 

Der Calomel wird durch Zerreiben und Schlämmen mit 
Wasser in möglichst feines Pulver verwandelt und auf dem 
Filtrum mit Wasser, zuletzt mit Weingeist ausgewaschen; das 
Filtrat darf durch Schwefelwasserstoff nicht gefärbt werden. 

Von diesem Präparate ist der Dampfcalomel zu unter- 
scheiden, Calomeldampf, durch einen starken erwärmten L.uft- 
strom in einen weiten Raum getrieben, verdichtet sich zu einem 
nicht krystallinischen äusserst zarten Pulver; war der Calomel 
frei von Chlorid und Metall, so wird auch das sublimirte Prä- 
parat allen Anforderungen genügen. Bei Anwendung von 
Wasserdampf mischt sich leicht Sublimat bei. 

Zusamnunseisung. Hg 2oo„ 84,3 

C l 35.. ■5.. 

HgCl .35,, .üo,„ 

Das spec. Gew. des Calomeldampfes ist bei 440° zu 8,, 
bis 8,35 (Luft = i) oder nahezu 118 (Wasserstoff := 1) ge- 
funden worden. Will man Calomel Hg" Cl' schreiben, so wäre 
die Dampfdichte = 235, denn 

2 Vol. Quecksilber 200,0 

J_ . Chlor 35.S 

1 Vol. Hg-Cl' 235,5 

Dieser Widerspruch lässt sich durch die Annahme erklären, 
der Dampf des Calomels sei ein Gemenge von 

1 Volum Quecksilber 100 
mit I , Quecksilberchlorid 135»; 

2 Volumina Calomel 235,5 

Flockiger, Phanmc. Cbemii. JO 



yy^ Quecksi&averHndungat. 

Daas der Calomel in der Glühhitze jedoch voll»ändig in jener 
Art zerfalle und beim Erltalten wieder hergestellt werde, ist 
keineswegs endgültig bewiesen. 

Eigenschaften. Bei langsamer Abkühlung bildet der Ca- 
lomeldampf leicht zerreibliche wwsse Krystalle des quadratischen 
(tetragonalen) Systems von nahezu 7 spec. Gew., welche beim 
Zerreiben ein gelbliches Pulver Uefern. Erfolgt die Verdichtung 
rascher, so erhält man faserig krystalünische Krusten van ge- 
ringer Härte oder ein amorphes Pulver. Der Calomel ist ohne 
Geschmack, ohne Wirkung auf Lakmuspapier, unlöslich in 
Wasser und Alcohol, Beim Erhitzen färbt er sich gelb und 
verdampft, selbst in zu geschmolzenem Rohre, ohne vorher zu 
schmelzen. Bringt man befeuchtetes blaues Lakmuspapicr in 
ein Röhrchen, aus welchem Calomeldampf mit grosser Leb- 
haftigkeit entweicht (am besten in der bei Salmiak g 209 an- 
gegebenen Art), so färbt es sich bald entschieden roih. Der 
Calomel gibt nachher an Wasser Spuren von SubUmat ab, 
auch wenn dieses vor der Erhitzung nicht der Fall ge- 
wesen war. 

Schüttelt man Calomelpulver mit Ammoniak, so entstehen 
Salmiak und ein schwarzes Pulver: 

2 Hg Gl . 2 N HJ = N H4 Gl - N Hg^" H' Gl 

schwam VerlnnduoE 

Letztere Verbindung, welche bei 80^° ohne Veränderung 
getrocknet, sogar mit Wasser gekocht werden kann, ist als 
Salmiak aufzufassen, worin H» durch Hg" vertreten ist. In 
höherer Temperatur zerföllt sie wie folgt: 

3NJ|5g,Cl = 3Hg . 3HgCl. jNHs.N 

Die von jenem Quecksilbersalmiak abfiltrirte farblose am- 
moaiakalische Flüssigkeit enthält noch viel Quecksilber und 
Chlor; sie wird durch Sodalösung erst in der Wärme getrübt 
und lässt mit Jodkalium oder Bromkahumj versetzt alsbald ein 
weisses Krystallpulver fallen. 

Mit Salmjak der Sublimation unterworfen, gibt der Calomel 
hauptsächlich zu folgender Umsetzung Veranlassung: 

2HgCl . NH*a = Hg . NH'Cl-HHgCh 

Das Doppelchlorid ist weniger flüchtig, {ds seine beiden 
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BesCandtheile und sublimirt in Rhomboedern, welche aus Wasser 
mit Kry stall Wasser anschiessen. 

Durch ätzende Alkalien und alkalische Erden, auch durch 
die Carbonate des Kaliums, Natriums, Lithiums, nicht durch 
Bicartionate (CO^NaH oder COJKH) wird befeuchteter 
Calomel ebenfalls grau und schwarz; ebenso durch Magnesia 
alba. Von geringer Wirkung, selbst bei kurzem Kochen, sind 
die Carbonate des Baryums, Calciums, Strontiums. 

Dieselbe Umwandlung des Calomels zu Oxydui wird auch 
begilnstigt durch das Licht und die Gegenwart organischer' 
Substanzen. 

Salzsäure und Salpetersäure greifen schon in der Kälte 
den Calomel etwas an, weit weniger wirken Phospliorsäure und 
Schwefelsäure; durch Cyanwasserstoff äure wird er mit grösster 
Leichtigkeit in Metall, Quecksflbercyanid , Sublimat und Salz- 
säure verwandelt Auch durch Chlor, Brom, Jod, Schwefel, 
wässerige SulfÜre und Phosphor wird der Calomel leicht ange- 
griffen. 

Manche Salze, vorzüglich die concentrirteo Lösungen der 
Haloldsalze, vermögen ebenfalls den Calomel anzugreifen, so 
dass ein Quecksilbersalz im Filtrat nachzuweisen ist. Festes 
thioschwefelsaures Natrium zersetzt schon beim SchOlleln ge- 
pulverten Calomel, indem sich metallisches Quecksilber und 
schwarzes Schwefelquecksilber ausscheiden und die Masse durch 
das austretende Kry stall Wasser feucht wird; beim Erwärmen 
entwickelt sich schwefelige Säure. Erwärmt man Calomel ge- 
linde mit der Auflösung des Thiosulfates, so erhält man rothes 
Schwefelq u ecksil b er. 

Prüfung. Das Microscop kann wohl mancherlei fremd- 
artige Substanzen im Calomel nachweisen, nicht aber mit Sicher- 
heit darüber Aufschluss geben, ob derselbe z. B, durch Fällung 
dargestellt sei. Sublimirter, nicht auf das feinste zerriebener 
Calomel bietet unter Umständen dieselben Kry stallformen dar, 
wie auf nassem Wege erhaltener. Er muss weiss, höchstens 
last unmerklich gelblich aussehen, ohne Rückstand flüch- 
tig sein, dabei weder 'Ammoniak noch Untersalpetersäure 
ausgeben und soll von Weingeist und Wasser, selbst bei mehr- 
stündigem Verweilen im Wasserbade, nicht angegriffen werden. 
Die Filtrate dürfen auch nach dem Aufkochen Lakmus nicht ver- 
ändern und durch SchwefclwasserstoflF nicht gefällt werden. 
Enthielte der Calomel metallisches Quecksilber, so würde er 
bei kurzem Schütteln mit verdflnnter Salpetersäure 1,0, ein 
metallhaltiges Filtrat liefern. 
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Geschickte. Calomel scheint in Buropa im XVI. Jahr- 
hundert bekaont geworden zu sein; Chiaesen uad Japaner ver- 
standen ihn schon weit früher darzustellen. Die Vorschrift dazu 
gab um 1607 QuERCETANUs; Croll, Beguin, Sala und an- 
dere Chemiker des XVII. Jahrhunderts bereiteten Calomel durch 
Sublimation des Chlorids mit Metall und nochmalige, häufig' 
noch sechsmal wiederholte Sublimation des Präparates, fllr 
welches zahlreiche Benennungen üblich wurden, z. B. Aquila 
alba, Draco mitigatus, Mercurins dulcis, Panchymagogum mer- 
Cttrii, auch wohl einfach Mercuriua sublimatus. Den wunder- 
lichen Phantasienamen Calomel erhielt das Quecksilberchlorür 
von l'URQUET DE MavERNE. Auf nassem Wege vermittelst 
schwefcliger Säure hatte vermuthlich schon Basiliüs Valbn- 
TiNUS Calomel aus Sublimatlösung erhalten, N. Lbmbry durch 
Salzsäure oder Kochsalz aus salpetersaurem Quecksilberoxydul. 
Letzterer erkannte, dass der Calomel mehr Quecksilber ent- 
halte, als der Sublimat. 



S 383. QUECKSILBERCHLORID. StJBLIMAT. — HYDRAR- 
GYRUM BICHLORATUM CORROSIVUM. 

Darstellung. Man unterwirft Qnecksübersulfat und Chlor- 
natrium der Sublimation: 

(a) S04Hg - zNaCl = SO*Na' . HgCl= 

396 117 

Das Sulfat bereitet man durch Auflösung des Metallea io 
heisser Schwefelsäure von mindestens i,gj sp. G.: 
<ßi 2S04H> ■ Hg = 20H' . SO». SO«Hg 

3 X 98 = 196 300 

196 Th. Säure sind enthalten in 21a Th. englischer 
Schwefelsäure; aber die Einwirkung derselben auf das Queck- 
silber erfolgt erst in einer Temperatur mit Lebhaftigkeit, bei 
welcher auch schon eine reichliche Verdampfung der Schwefel- 
säure stattrindet. Die letztere muss daher auf etwa 350 Th. 
vermehrt oder die Auflösung des Metalles durch Zusatz von 
Salpetersäure begünstigt werden; bei der Darstellung des Subli- 
mates in grösserem Masstabe ist das Preisverhältniss zwischen 
Schwefelsäure und Salpetersäure entscheidend. In jedem Falle 
wird das Sulfat abgedampft und zur Trockne gebracht; man 
überzeugt sich, dass die weisse krystallinische Salzmasse in Salz- 
säure ganz löslich ist, also weder Quecksilberoxydulsalz, noch me- 
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talliaches Quecksilber beigemengt enthält Wäre letzteres derFall, 
so mCsste das Sulfat mit verdünnter Salpetersäure durchfeuchtet 
und unter Zusatz von etwas Schwefelsäure wieder zur Trockne 
gebracht werden. Das Sulfat des Quecksilberoxyds wird beim 
Erhitzen gelb und roth, zersetzt sich jedoch erst bei Rothglut 
in Sauerstoff, Scbwefeldioxyd, Metall und Oxydulsalz, so dass 
es leicht rein und völlig trocken herzustellen ist. Man vermischt 
damit auf das genaueste die der Gleichung (a) entsprechende 
Menge scharf getrocknetes Kochsalz und unterwirft die zuvor 
schon erwärmte Masse in gläsernen Kolben der Sublimation in 
der bei Calomei (§ 282) angegebenen Weise, Die Temperatur 
kann hierbei weit niedriger bleiben, da der Sublimat viel leichter 
verdampft. Das fein zerriebene Präparat wird, obwohl am Lichte 
weniger empfindlich, als viele andere Quecksilberverbindungen, 
doch ebenfalls im Dunkeln aufbewahrt, 

Zusammensetzung. Dampfdichte 

WssBcrstoS ~ I, LuFl = i 

Hg 200 73,a I Vol. Hg .00 6,„, 

3 Cl 71 26„ I „ Chlor 35,3; 2,^; 

Hg Cl' 271 100,0 I Vol. Sublimat 135,5 9>38 

Bigensckafien. Aus Weingeist oder Salzsäure krystalli- 
sirt der Sublimat in wohl ausgebildeten Formen des rhombi- 
schen Systems ; sublimirt bildet er rein weisse, durchscheinende, 
weder beim Erhitzen noch beim Zerreiben gelbe Krystallkrusten. 
Spec. Gew. = 5,3. 

Der Sublimat schmilzt in der Weingeistflamme bei 265 ° 
zu einer leicht beweglichen FlQssigkeil und krystallisirt beim 
Erkalten wieder; er siedet bei ungefähr 300 <", Kupfer, nicht 
aber Gold bedeckt sich im Sublimatdampfe mit Amalgam, 
Tagelang' bei Wasserbadtemperatur verweilend, sublimirt das 
Quecksilberchlorid reichlich in langen spröden Krystallnadeln. 

Es wird bei 17° von 18 Th. Wasser zu einer sauer rea- 
girenden, widerlich „metallisch* schmeckenden FIflssigkeit ge- 
löst. Durch Zusatz von Chlomatrium lässt sich die saure 
Reaction aufheben; eine Sublimatlösung, welche in 4ooooTh. 
nur noch i Th. des Salzes enthält, schmeckt und reagirt kaum 
noch wahrnehmbar, wird auch durch Schwefelwasserstoff nicht 
mehr gefällt Bei 100° genügt das doppelte Gewicht Wasser 
zur Auflösung des Sublimats; er erfordert bei 17° nur 2,; Th. 
Weingeist von 0,830 sp. G. und 4 Th. Aether zur Lösung. In 
Salzsäure und Salpetersäure löst sich der Sublimat reichlicher 
als in Wasser und wird selbst beim Kochen mit diesen Säuren 
oder mit concentrirler Schwefelsäure nicht zersetzt 
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Ammoniak verhält sich zu Quecksilberchlorid, wie bei dem 
Weissen Präcipitat (§ aSq) angegeben. Aetzendes Natron 
und Kali sowie ihre Carbooate fällen aus Sublimatlösung gel- 
bes Oxyd, Bicarbonate (§ 33-j und § 350 p. 688), anfang^s 
weissliches, dann röthliches Oxychlorid. Carbonate des fiaryums 
und Calciums, mit gesättigter Sublim atlCsung geschüttelt, wir- 
ken in der Kälte wenig, liefero aber beim Erwärmen braunes 
Oxychlorid, was durch Magnesia alba schon in der Kälte er- 
folgt. Auch Quecksilberoxyd mit Sublimac trocken zusammcn- 
gerieben oder mit der Lösung geschüttelt, verwandelt denselben 
in Oxychlorid. 

Sublimat wird durch die verschiedensten organischen und 
anorganischen Substanzen in Calomel Obergeführt, was nament- 
lich in elfterem Falle (Zucker, Brechweinstein, Ameisensäure, 
Weingeist) durch das Licflt sehr bf^nstigt wird. Mit Natrium- 
thiosulfat trocken zusammengeriebener Sublimat entwickelt schon 
in der Kälte schwefeiige Säure, indem Calomel entsteht, welcher 
durch grössere Mengen des Salzes in schwarzes, beim Erwär- 
men rothes Schwefelquecksilber QbergehL 

Die wässerige Sublimatl5sung verhält sich zu manchen 
Reagentien anders als die entsprechenden Sauerstolfealze (Mer- 
curisalze, Hydrargyri salze); die Verbindung des Chlors mit dem 
Quecksilber ist weniger leicht aufzuheben, wie folgende Bei- 
spiele zeigen; 





Bei 17° ge- 


Quecksilber- 


Sulfat i.verd. 


gibt io der Kälte mit satt. wäss. | nitratlösung 


Schwefels. 




Subl. Lösung! Mercurinitr. 


Mercurisulf. 


Calciumcarbonat 


keine Ver- 


rothbraunen 


gelblichen N. 




änderung 


Niederschlag 




Oxalsäure, in 10 Wasser 


keinen N. 


weissen N. 


weissen N. 


Gerbsäure, i in 5 Wasser 


keinen N. 


rothbraunen 


nach kurzer 






Niederach). 


ZeLtgelbl. N. 


Kaliumbichromat, i in 10 


keinen N. 


rothen N. 


keinen N. 


Kaliumsulfocyanat, i in 10 


keinen N. 


schön krysL 
in warmem 
Wass.lö8LN. 


keinen N. 


Natriumphosphat, 1 in 10 


keinen N. 


weissen N. 


weissen N. 



Quccksilbercyanid Hg(CN)= in Wasser verhält sich zu 
Oxalsäure und Kaliumsulfocyanat wie die Sauersto&alze, wird 
jedoch durch Ammoniak nicht gefällt. 
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Silber, Antimon, Arsen, Wiamut, Bld, Zinn, Kupfer, Eisen, 
nicht aber Gold, entziehen der Sublimatlösung Chlor und liefern 
Ca)omel oder metallisches Quecksilber. 

HQhnerciweias fällt noch aus sehr verdünnter Sublimat- 
lösung; einen Niederschlag, der in äberschUsgigcm Eiweiss und 
in Halo!dsalzcD, doch nicht in Sublimat, löslich ist und durch 
langes Auswaschen von Chlor befreit werden kann, aber queck- 
silberhaltig bleibL Er entsteht daher nicht la den Halold- 
doppelsalzen des Quecksilbers. Dergleichen meist gut krystal- 
lisirende Verbindungen geht der Sublimat mit ChlorkaUum, 
Chlornatrium, Chlorammonium in manigfachen Verhältnissen ein. 

Prüfung. VoUkoromen weisser, ohne RQckstand leicht 
verdampfender Sublimat, wdcher in den angegebenen Flüssig- 
keiten löslich ist, kann nicht leicht Unrein igkeiten enthalten. 
Nicht überflüssig ist die Prüfung auf Araenigsäure - Anhydrid, 
welches in einfachster Weise mit Ammoniak ausgezogen wer- 
den kann. 

Geschichte. Schon Geber gab eine umständliche Vor- 
schrift zur Darstellung des SnbUmats vermittelst calcinirtem 
Eisenvitriol, Kochsalz, Alaun und Salpeter, welche Albertus 
Magnus durch Weglassung der beiden letztem Salze vereinfachte. 
Zur Zeit des Basilius Valentinus wurde Sublimat in Venedig 
fabrikmässig bereitet, später in Holland. Die Darstellung des- 
selben aus Sulfat und Kochsalz lehrte Kunkel 1716. In frü- 
herer Zeit vermuthete man Vitriolöl in Sublimat, obwohl Basi- 
LIUS Valbntihus bereits Salzsäure darin annahm. Auch Arsen 
hielt man der Giftigkeit wegen für einen Bestandtheil des Sub- 
limats. Er wird seit 17 17 innerlich gebraucht. 



S 3S4. QUECKSILBERJODOR. — HYDRAROYRUM JODATUM 
FLAVUM. 

Darstellung. 454 Th. Quecksilberjodid werden mit 300 
Theilcn Quecksilber unter Befeuchtung mit wenig Weingeist auf 
das genaueste zusammengerieben, getrocknet und in einem 
dünnwandigen Kolben über der Weingeistflamroe unter fort- 
währendem Umschwenken rasch erhitzt, bis das anfangs dunkä 
röthlich schwarze Pulver schön aionobcrroth wird und beim 
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Erkalten gelbe Farbe anninimL je länger das Erhitzen fort- 
gesetzt wird, doch ohne das Präparat zum Schmelzen zu. brin- 
gen, desto dunkler violett wird es und desto reiner gdb zeigt 
es sich in der Kälte. Schmilzt man es in gelindester Wärme, 
so sublimiren sich schöne Krystallblättchen, gelangt aber das 
Jodflr ins Sieden, so verdampft Quecksilber] odid wälirend metalli- 
sches Quecksilber, welches weit weniger flüchtig ist, zurück- 
bleibt 

Das JodQr lässt sich auch auf andere Art erhalten, z. B. 
durch Zusammeoreiben von 1 27 Th. Jod und aoo Th. Quecksilber, 
was jeweilen nur in geringer Menge und unter Beoetzung mit 
Weingeist zu geschehen hat, um die heftige Wärmeentwickelung 
zu massigen, wodurch Jod verjagt würde. 

Zunächst bildet sich das rothe Jodid; erst beim Abdunsten 
des Weingeistes entsteht auch Jodür, dessen gelbe Farbe durch 
das noch unverbundene Quecksilber einen grünen Schein er- 
hält, weil das Metall selbst in sehr dünner Schicht Uäulich aus- 
sieht Durch anhaltendes Reiben dieses Gemenges von Metall, 
JodQr und Jodid kann allmählich die völlige Umwandlung des- 
selben in ziemlich rein gelbes Jodflr erreicht werden. Die 
Temperatur des Wasserbades führt diesen Farbenübergang 
sehr bald herbei, mehr aber noch das in oben ang^ebener 
Weise ausgeführte , Gelbbrennen' des Präparates. 

Calomel wird durch die entsprechende Menge Jodkalium in 
gesättigter wässeriger Lösung in Jodür verwandelt, ebenso wird 
Jodür aus Auflösungen von Quecksilberoxydulsalzen durch Jod- 
kalium oder Jod eise nlosung gefallt Doch ist es nicht leicht, 
die Zersetzung des Calomels vollständig durchzufahren und im 
zweiten Falle mischen sich leicht basische Salze beL 

Das in dieser oder jener Art bereitete Quecksilberjodür 
muss durch kurze Digestion mit verdünnter Salpetersäure (i,qb) 
von Metall und durch wiederholtes Ausziehen mit warmem 
Weingeist von Jodid befreit und nach dem Trocknen im Dunkeln 
vor Licht geschützt aufbewahrt werden. 

Zusammenseiaung. Hg 300 61,, 

J la? 38,8 

HgJ 327 100,0 

Eigenschaften. Das Quecksilberjodür bildet bei langsamer 
Sublimation in möglichst massiger Hitze durchsichtige gelbe 
Kryställchen des quadratischen (oder tetragonalen) Systems, von 
7,6 sp. G-, welche mit denen des Calomels, in geometrischer 
Hinsicht auch mit denen des rothen Quecksilbcrjodids Obcr- 
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Das pulverige Jodür ist ebenfaiis gelb, sieht aber grünlich 
aus, wenn etwas Metall beigemischt ist. Diese Farbe nimmt 
das rein gelbe Jodür einigermassen an, wenn man es mit ein 
wenig Quecksilber unter Befeuchtung mit Weigeist zusammen- 
reibt; ein solches Gemenge wird zwar beim Erhitzen auch roth, 
sieht aber nach dem Erkalten immer grünlich aus. Auch ent- 
wickelt sich mit dem Eintreten krystallinischer Structur die 
gelbe Farbe des Jodürs mehr und mehr. Es beginnt schon 
bei 70" rothc Farbe anzunehmen, welche bei 200° sehr dunkel 
violett wird; bei 220° erweicht es und schmilzt bei ag*!".' Ueber 
300° verdampft es bei langsamer Erwärmung, am besten in 
möglichst flachem Kolben, ohne merkliche Zersetzung. Rasch 
und stark erhitzt zerfällt ein Theil des Jodürs in Metall und 
Jodid, welche sich beim Erkalten nicht wieder vereinigen. 
Gleichzeitig scheint auch etwas OxyjodQr zu entstehen. 

Das Quecksilber) odür ist weniger beständig als das Chlorür. 
Am Lichte bedeckt es sich bald, im Sonnenschein fast äugen- 
blicklich mit einer schwarzen Schicht von reducirtem Metall, 
langsamer im Dunkein. Durch JodwasserstofTsäure wird das Jodür 
in Metall und Jodid zerlegt, welches letztere sich in der Säure löst. 
Ebenso wirkt Jodkaliumlösung. Salzsäure und Schwefelsäure grei- 
fen das Quecksilberjodör nur wenig an; heisse Salpetersäure liefert 
beim Erkalten weisse Krystalle (N03)'Hg -|- HgJ', welche mit 
Wasser in Jodid und Nitrat zerfallen. 

Schüttelt man Queksilberjodür mit Ammoniak, so geht Jo- 
did in Lösung uad das zurückbleibende schwarze Gemenge 
von Metall und Jodür zeigt nach dem Abdunsten des Ammo- 
niaks auffallend grüne Farbe. Erwärmt man das Jodür mit 
Ammoniak, so krystallisirt aus dem erkaltenden Filtrate die 
wenig hallbare weisse Verbindung HgJ^-t-NHs, welche leicht 
Ammoniak verliert. Gesättigte Auflösung von Natrium thiosulfat 
zerlegt das Jodür in Metall und Jodid; aus dem farb- 
losen Filtrate beginnt sich bei 70° schon dunkel rothes 
Schwefelquecksilber abzuscheiden. 

Prüfung. Das Präparat muss ohne Rückstand flüchtig 
sein. Wasser, Weingeist oder warme verdünnte Salpetersäure 
(i,os sp. G.), mit Quecksilberjodür kurze Zeit geschüttelt, müs- 
sen Filtrate Uefern, welche durch Schwefelwasserstoff nicht ge- 
erbt werden; Weingeist und Wasser dürfen dabei auch bei 
kurzem Aufkochen nicht saure Reaction annehmen. Salpeter- 
säure wird erkannt, indem man das Jodür mit viel concentrirter 
Schwefelsäure schüttelt und an ihre Oberfläche, nachdem sie 
wieder klar geworden, gesättigte Bisenvitriollösung treten lässt. 
Mit Rücksicht auf die geringe Haltbarkeil des Präparates ist 
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um grösserer Vorrath desselbea unstatthaft; oberflächlich schwarz 
gewordenes Jodür kann wieder gelb „gebrannt" und durch 
Weingeist von Jodid befreit werden. 



S aSS. QUECKSILBERJODID. — HYDRARGYRUM BIJODATUM 
RUBRUM. 

VorkofiuHfin. Das angeblich in Mexico aufgefundene Queck- 
silber] odid scheint durch Selenquecksilber geerbtes Chlorür 
gewesen zu sein. 

Bildung. 2 Atome Jod veremigen sich unter starker Er- 
hitzung beim Zusammenreiben mit i Al Quecksilber. Wie aus 
den Erörterungen bei Quecksilberjodür hervorgeht, entsteht das 
Jodid leichter und ist beständiger als ersterea. Aus den Auf- 
lösungen der Hydrargyri Verbindungen, mit Ausnahme des Cyanids, 
wird durch Jodmetalle Quecksilberjodid' gefäll L Bei 250° ver- 
mag das Jod selbst dem Sublimat das Metall zu entreJssen: 

4j.HgCI' = aJCl . HgJ- 

Lässt man Sublimatlösung in überschüssiges Jodkalium 
fallen, so entsteht ein Niederschlag von Quecksilberjodid, der 
sich beim Umachoitelr auflöst; 

HgCl' . 4KJ = 2KCI . HgJ' + aKJ 

in AuriÖBUDg 

Fügt man noch ebensoviel Sublimat bei, so scheidet sich 
alles Quecksilber als Jodid aus: 

HgJ' + zKJ.HgCl' = 3KCI. aHgp 

Darstellung. Nach den beiden vorhergehenden Gleichungen 
sind erforderlich 271 Th. Sublimat und 332 Jodkalium; in 
runder Zahl 4 Th. HgCI°, gelöst im zwanzigfachen Gewichte 
Wasser, und 5 Th. K J im doppelten Gewichte Wasser. Statt 
des Jodkaliums kann auch EisenjodQr dienen. Beim Zusammen- 
giesscn fällt das Jodid als amorphes Pulver nieder, welches 
nach dem Auswaschen getrocknet und im Dunkeln aufbewahrt 

Man erhält das Jodid krystallioisch , wenn man zu 20 Tb. 
Quecksilber, welche mit 200 Th. Weingeist geschattelt werden, 
allmähliches,, '^''- J<^i oder soviel einträgt, dass zuletzt aucb 
bei gelindem Erwärmen keine Entfärbung mehr eintritt. Das noch 
im Weingeist gebliebene Jodid kann mit Wasser ausgefällt oder 
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durch Abdestilliren des AlcohoU schön kryslallisirt gewonnen 
werden. Beim Zusammen reiben des Metalles mit Jod, selbst 
unter Befeuchtung mit Weingeist, bildet sich ein jodOrhaltiges 
Präparat, das allerdings durch Erhitzen verbessert werden 
kann. 

Zusammenselsung: Dampfdichtc 

Hg 200 44,, 1 Vol. Hg 100 6,93 

A ^51 55.y I . , , , Jod 137 8„„ 

Hgp 454 100,0 1 Vol. Jodid 227 i5,6j 

Eigenschaften. Aus heiss gesättigten Autlösungen des 
Queckailberjodids in Aceton, Eisessig, absolutem Alcohol, Amyl- 
alcohol, Salpetersäure von i„ sp. Gew. erhält man prachtvoll 
rothe, oft octaädrische Krystalle des tetragonalen Systems von' 
nahezu 6 sp. G. Bis ungefähr 140° erhitzt, verändern sie sich 
nicht, nehmen aber in höherer Temperatur gelbe Farbe an und 
schmelzen bei 238° zu einer braunrothen Flüssigkeit, welche 
auffallend weniger dunkel aussieht, als das JodQr HgJ. Zu- 
gleich beginnt die Verdampfung des Jodids, welches sich un- 
zersetzt, aber in gelben KrystäUchen an den Glaswänden ver- 
dichtet. Diese nehmen in der Kälte wieder die rothe Farbe an, 
was rasch durch die ganze Masse und unter geringer Erwär- 
mung stattfindet; durch Reibung kann man diese Farbenänderung 
befördern. 

Die aus den oben genannten Auflösungen niederfallenden 
reihen Krystalle, i, B. aus der Eisessig-Lösung, sind häufig 
von gelben begleitet. Aus heiascm entwässertem Glycerin kry- 
staliislrt das Quccksilberjodid gelb, seine Lösung in Aceton 
und Alcoho! wird durch Wasser gelb gefällt, ebenso bildet sich 
im ersten Augenblicke gelbes Jodid, wenn JodkaUum und Su- 
blimat in wässeriger Lösung gemischt werden. Die gelben 
Krystalle des Jodids gehören dem rhombischen System an; die 
Loupe lässt die rautenförmigen gdben Blättchen leicht von 
den rechtwinkeligen rothen unterscheiden. Bei dem Uebergange 
der gelben in die rothe Farbe können auch wohl einzelne rothe 
Krystalle rhombische Formen behalten. Dieses lässt sich z, ß. 
sehr gut mit Hülfe von Glycerin beobachten; sättigt man das- 
selbe bei etwa 2(x>° mit rothem Quccksilberjodid, so krystalit- 
siren bei langsamer Abkühlung sehr blassgelbe rhombische 
Blättchen heraus und das Microscop zeigt da und dort auch 
ganz gleich geformte von rother Farbe, also Pseudomorphosen, 
deren Menge sehr langsam zunimmt. In heissem Amylalcohol, 



784 

Aceton, SchwefelkoblcnstofE sind die gelben Jodidkrystalle 
leichter löslich, als die rothcn; nach dem Brk^ten bilden sich 
wieder gelbe, in einigen Stunden roth werdende Krystalle. 

In Wasser ist das Quecksilbe rjodid so wenig löslich, dass 
das bei Siedhitze ablaufende Filtrar durch Schwefelwasserstoff 
nur eben braun gefärbt, nicht gefällt wird. Von Auflösungen 
der Haloldsalze, besonders auch von Salmiak, wird das Jodid 
reichlich gelösL 

Durch Ammoniak wird es in ein braunes Gemenge von 
N H' (Hg-O-Hg) J und Hg J' N H3 (oder N' H« Hg J' + Hg J') 
verwandelt, beim Erwärmen geht letztere Verbindung nebst 
Jodammonium in Lösung und liefert bei langsamer Abkühlung 
grosse weisse Krystallblätter, welche an der Luft bald wieder 
zu äusserst lebhaft glänzenden Körnern von Jodid werden. 

Mit wässerigem Kali oder Natron geschüttelt, wird das 
Quecksilberjodid in der Kälte zum grössern Theil gelöst, zum 
Theil in gelbrothes Oxyjodid verwandelt. Beim Erwärmen fällt 
rothes Oxyd aus dem farblosen Filtrat. WeingeLttiges Alkali 
liefert eine gelbe Lösung, aus welcher besonders beim Erwär- 
men gelbes Quecksilberoiyd niederfällt 

Die geringste Menge von Traubenzucker, Milchzucker oder 
arseniger Säure, welche der Lösung des Quecksilberjodids in 
Aetznatron oder Soda zugesetzt wird, veranlasst Abscheidung 
von Quecksilber, was bei Gegenwart von Rohrzucker nicht 
erfolgt. 

Am Lichte zersetzt sich das Jodid weit weniger, als das 
Jodür HgJ. 

Prüfung. Das Quecksilberjodid muss beim Erhitzen auf 
mehr als 150° vollkommen gelb werden und sich in höherer 
Temperatur ohne Rückstand verflüchtigen. Mit hcisaem Wein- 
geist muss es eine farblose, nicht sauer reagirende Lösung 
geben, welche beim Erkalten den grössten Theil des Jodids 
auskrystallisiren lässt; das Pikrat wird durch Ammoniak Dur 
braun gefärbt, nicht gefällt. 

Das Quecksilberjodid muss von 200 Th. kochender Soda- 
lösung (i in 2 Wasser) aufgenommen werden; beim völligen 
Erkalten dieser Auflösung scheidet sich erst rothes, dann gelbes 
Jodid ab, letzteres allmählich ebenfalls in roth übergehend. 
Das alkalische Filtrat enthält alsdann kein Quecksilber mehr. 
Von gesättigter Natrium thiosulfatlösung wird das QuecksÜbcrr 
Jodid in der Kälte sehr reichlich aufgelöst; beim gelinden Er- 
wärmen scheidet sich rothes, beim Kochen schwarzes Schwefel- 
quecksilber, gemengt mit Jodür und Metall, ab. Kaltes oder 
heisses Wasser, Essigsäure (:,o^) dürfen aus dem Präparat 
nichts aufnehmen. 
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Geschichte. Gelbes und rotlies Queckaflberjodid wurden 
1813 voa Colin dargestellt. 



S a86. SCHWEFELQUECKSILBER. ZINNOBER. — HVDRAR. 
GYRUM SÜLFURATUM RUBRUM. 

Vorkommen. Vergl. Quecksilber § 10. Als Farbmaterial 
dient nur (abrikmässig erhaltener Zinnober. 

Di^-Stellung. Man sublimirt ein genau gemischtes Gemenge 
von Schwefel mit dem sechsfachen Gewichte Quecksilber aus 
eisernen Gefässen in irdene Vorlagen. Durch Zusatz von i pC 
SchwefclantimoQ Sb S^, welches unverändert zurückbleibt, vnrA 
daa Feuer des Zinnobers crhöhL 

Statt das schwarze, durch Zusammenreiben seiner Bestand- 
tbeile entstehende Schwefelquecksilber zu sublimiren, kann man 
ihm auch durch Digestion mit Lösungen von Schwefeiammonium 
oder alkalischer Schwefelmetalle die rothe Farbe geben. Zu 
diesem Zwecke reibt man 100 Th. Quecksilber mit 38 Th. 
Schwefel trocken zusammen, rflhrt 25 Th. Aetakali in 150 Th. 
Wasser dazu und erhält den Brei einige Stunden auf 45 °, bb 
sich das feurigste Roth entwickelt, worauf man das Gemenge 
noch längere Zeit in niedrigerer Temperatur rührt, endlich mit 
Wasser verdünnt, die Flüssigkeit abgiesst, den Zinnober aus- 
wascht, trocknet und fein zerreibt. 

Auch durch vorsichtige Erwärmung von Quecksilbersalzen 
oder Quecksilberoxyd mit Nacriumthiosulfatlösung kann man 
lebhaft rotbes Schwefelquecksilber erhalten; bei längerer Ein- 
wirkung mis<;ht sich leicht die schwarze Form bei. 

Zusammensetzung. Hg 200 86^ 

S _32_ 13.8 

HgS 232 [00,a 

Die Dampfdichte des Schwefels ist bei iooo°^33, woraus 
sich für den Dampf des Schwefelquecksilbers ergeben würde; 
Hg 100 
S _3? 
'32 
Die durch Wägung = 78 (Wasserstoff = i) gefundene 
Dampfdichte weicht in noch nicht aufgeklärter Weise von der 
Rechnung ab. 
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Eigenschaften. Recht deutliche Krystalle lassen sich kOnst- 
. lieh nicht leicht erhalten-, auch die in der Natur vorkommen- 
den rhomboedrischen Formen des heiagonaien Systems, von 
nahezu 8 sp. G., sind selten gut ausgebildet. Aus der Lösung 
des Zinnobers in Schwefelkalium, auch bei der Sublimation des- 
selben , bilden sich gelegentlich messbare KrystäUchen oder 
doch krystaliiöische, sehr leicht zerreibliche Krusten. Fein- 
gemahlen ist der Zinnober ein je nach der Darstellung in etwas 
verschiedenen Farbenstufen auftretendes rothes Pulver, das bei 
250° braun, in höherer Temperatur schwarz wird und beim 
Erkalten schwarz bleibt oder bei noch lebhafterer Erhitzung 
wieder roth wird, lieber der einfachen Weingeistflamme er- 
weicht er im Glasrohr ohne zu schmelzen und sublimirt sehr 
langsam , indem sich ein schwarzes Gemenge von Schwefel- 
quecksilber, Metall und Schwefel verdichtet und etwas schwe- 
felt ge Säure entweicht. In höherer Temperatur bei Luft- 
abschluss sublimirter Zinnober bildet nach der AbkOhlung 
schön rothe Krystallkrusten. Bei vollem Luftzutritte verbrennt 
der Schwefel des Zinnobers zu SO' (verg'- Quecksilber 

Aber schon bei gewöhnlicher Temperatur, zumal im Sonnen- 
scheine, bösst der Zinnober wenigstens an der Oberfläche die 
rothe Farbe ein; versahiedene Sorten desselben zeigen in dieser 
Hinsicht abweichendes Verhalten. Fein gepulverte Metalle, die 
unter kochendem Wasser auf Zinnober einwirken, z. B. Kupfer, 
Zink, Eisen, Zinn, auch Antimon, entziehen demselben den 
Schwefel. Schon mit Wasser auf Messing oder Kupfer gerie- 
bener Zinnober schwärzt (amalgamirt) die blanke Oberfläche 
der erstem. Bei Gegenwart von Zink und wässeriger Säure 
verliert das Schwefelquecksilber den Schwefel in Form von 
S H»; ebenso wirkt conccntrirte Jodwasserstoifsäure: 

HgS . aHJ = Hg]> . SH- 

Durch kochende conccntrirte Schwefelsäure wird Sulfat 
S O* Hg gebildet und Schwefeldioxyd und Schwefel abgeschie- 
den. Kochende Sa^etersäure von i,^ zersetzt den Zinnober 
nicht, wohl aber wird er in geschlossenem Rohre bei izo" von 
derselben rasch gelöst. Königswasser liefert schon in der Kälte 
unter Schwefelabscheidung Chlorid und Schwefelsäure. 

Von Schwefelkalium und Schwefelnatrium wird der Zinnober 
bei G^enwart von ätzendem Alkali zu Sulfosalzen gelöst, von 
denen z. B. Hg S.K' S -!- 5 O H' und (Hg S)» K' S krystallisir- 
bar sind. Durch Wasser und Säuren, auch Schwefelwasser- 
stoff, wird aus denselben schwarzes amorphes Scbwefelqueck- 
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Silber abgeschieden; wenn jedoch die Auflösung dieser Schwefel- 
sake langsam Kohlensäure anzieht, so krystallisiren auch wohl 
dunkelrothc hexagonale Prismen von Zinnober heraus. 

Ammoniak greift den Zinnober nicht an, tropft man Silber- 
nitrat (3 in 300 Wasser) dazu , so erhält man schwarzes 
Schwefelsilber und salpecersaures Quecksilber: 

Hg S . 2 N 03 Ag =2 ^^ S . (N 03)" Hg 

Prüfung. Der Zinnober muss sich vermittelst des Wein- 
geistlämpcbens im Reagensrobr ohne Rückstand verflüchtigen 
lassen; zur Sublimation von i Decigramm siod leicht schon 
einige Minuten erforderlich. Erwärmte Natronlauge von 1,35 
sp. G., welche mit fein zerriebenem Schwefelquecksilber geschüt- 
telt wird, darf auf Zusatz von Salzsäure weder Schwefelantimon 
noch Schwefelarsen fallen lassen. Warme Salpetersäure von 
Iß sp. G. soll nach Digestion mit dem Zinnober im Wasser- 
bade keinen Abdampfungsrückstand liefern, was z. B. bei Ver- 
mischung mit Mennige der Faii wäre; diese würde auch beim 
Obergiesaen mit Salzsäure Chlorentwickelung veranlassen. 

Quecks ÜberJodid wird durch Ausziehen rtiit Weingeist und 
mit Ammoniak erkannt (vergl. § 285 p. 784). 

Gesckickie. Unter Kinoabari scheint Theofhrast wohl 
rothes Schwefelquecksilber verstanden zu haben, später wurde 
es aber mit Minium und mrit dem Drachenblutharze aus Soco- 
Cra zusammengeworfen. Letzteres führt z. B. bei Dioscorides 
d«i Namen Kinnabari, welchen Plinius auch auf die Mennige 
bea^. Rothes Schwefelquecksilber diente im Alterthum in der 
Malerei; die Araber, z. B. GEBER, hatten dafür die eigentlich 
ihrer Sprache fremde, nicht erklärte Bezeichnung Usifur, welche 
auch in der mittelalterlichen Pharmade Deutschlands vorkommt. 
Albertus Magnus und Theophilus waren mit der Sublimation 
des Zinnobers vertraut; er wurde damals in Venedig fabrik- 
tnässig dargestellt. Die Bildung desselben beim Schütteln von 
BOyle's flüchtiger Schwefeltinctur (Schwefelammonium) mit 
Quecksilber war zwar 1687 schon wahrgenommen worden, 
aber die practiache Darstellung des Zinnobers auf nassem Wege 
wurde erst 1797 durch Kirchhoff angegeben. Den endgülti- 
gen Beweis, dass darin kein Sauerstoff vorhanden sei, lieferten 
Proust (1801) und Seguin 1814. 
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% M^. SCHWARZES SCHWEFELQUECKSILBER. — HYDRAR- 
GYRUM SULPURATUM NIGRUJW. 

Vorkomme«. Neben dem Zinnober findet sich, wiewohl 
selten, auch schwarzes erdiges Schwefelquecksilber in der 
Natur. 

Bildung, Beim ZusamnMareiben der beiden Elemente ent- 
steht nur HgS, und zwar unter gering-er Wänneentwickelung, 
wenn i Atom von jedem genommen wird; die Verbindung 
Hg' S ist nicht darstellbar. Das auf nassem Wege aus Queck- 
silbersalzen mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium 
gefällte Schwefelquecksilber ist immer schwarz, Natriumthio- 
sulfat hingegen liefert auf nassem Wege rotbes Schwefclqucck- 
silber, das sich in der Wärme allerdings leicht schwärzt. 
Zinnober geht bei massiger Erhitzung in die schwarze Form 
über. 

Darstellung. Zum officinellen Gebrauche pflegt nicht so- 
wohl das schwarze amorphe Schwefelquecksilber in reiner 
Porm zu dienen, als vielmehr die durch ZusammenTeiben gleicher 
Gewicbtslbeile gereinigten Schwefels und Quecksilbers bei ge- 
linder Erwärmung sehr leicht entstehende Verbindung Hg S, 
gemengt mit Schwefel. Die Vereinigung des Metalles mit dem 
Schwefel wird durch Zusatz einer sehr geringen Menge Am- 
moniak beschleunigt Das Präparat wird aüdann ausgewaschen 
und getrocknet. 

Eigenschaften. In chemischer Hinsicht verhält sich das 
schwarze Schwefelquecksilber, von dem SchwefelQberschusse 
abgesehen, wie das rothe, nur ist es leichter zersetzbar. 

Prüfung. Man zieht durch wiederholtes Erwärmen mit 
SchwefelkohlenstofT beigemischten Schwefel aus, wägt den 
Rückstand und untersucht ihn wie den Zinnober, Zum Zwecke 
genauerer Beurtheitung wird dieser Röckstand in der eben 
erforderlichen Menge Königswasser gelöst und das Metall ver- 
mittelst phosphoriger Säure aus der stark concentrirten, dann 
wieder sehr verdünnten Lösung als Calomel ausgefällt, ge- 
trocknet und gewogen. Phosphorige Säure erhält man nach 
P- 535- — An Salpetersäure von 1,1 sp. G. darf das Präparat 
kein Quecksilber abgeben. 

Geschickle. Schwarzes Quecksilbersulfid, Aetkiops mineralis 
s. mercurialis, wurde zu Anfang des XVll. Jahrhunderts von 
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l'URQUBT DE Mayerne durcfa Zusammenreibeii der Elemente 
in der Wärme dargeaEellL Dass der Zinnober beim Erhitzen 
schwarz werde, wurde zu Anfang des XVIIL Jahrhunderts her- 
rorgeboben. Ludolf stellte 1753 schwarzes Schwefelqneck- 
sflber auf nassem Wege dar und 1757 wurde es als Pulvis 
kypnoiicus zu arzneilicher Anwendung empfohlen. 



8 aSS. OUECKOLBEROXYDULNITRAT. — HYDRARGYRUM 
NITRICUM OXYDULATUH. 

Darstellung. Man übei^iesst 3 Tb. gereinigtes Queck- 
silber in der Kälte mit 4 Th. Salpetersäure von i„gj sp. G., 
erwärmt nach einigen Tagen die Flüssigkeit sehr . gelinde, nur 
ebcD bis zur Auflösung der iCrystalle, giesst von dem noch 
übrigen Quecksilber ab und )3ssc das Nitrat in der Kälte 
krystallisircn. Die Auflösung erfolgt unter Entwickelung von 
Stickoxyd, das sich alsbald zu Untersalpetersäure oxydirt: 

3Hg . 4NO3H = 20H'- sNO'Hg . NO 

253 TL NOjH sind enthalten in 840 Th. der erwähnten 
Salpetersäure; selbst ohne den geringen Ueberachuss von Queck- 
silber, den das obige Verhältniss darbietet, entsteht in der Kälte 
doch nur Oxydulsalz. 

Da grössere Krystalle viel Mutterlauge einschliessen können, 
so ist es zweckmässig, durch nochmahge Auflösung derselben 
in möglichst wenig warmem Wasser (nöthigenfalls unter Zusatz 
von wenig Salpetersäure, um eine klare Lösung zu erhalten) 
und Umrühren während des Erkaltens möglichst kleine Krystalle 
darzustellen, welche nach dem Abtropfen auf einer reinen po- 
rösen Thonplatte getrocknet werden. Verweilt die Lösung län- 
gere Zeit in Berührung mit Quecksilber, so bilden sich basische 
Salze und beim Erwärmen Oxydnitrat. 

=62 93.S 

18 6y 

N 03 Hg -I- OH' 280 100,, 

Eigenschaften. Dieses neutrale oder normale Hydrargjrro- 
nitrat kryatallisirt in oft sehr grossen monoklinischen Tafeln 
oder Säulen, erstere oft von rhomboedrischem Aussehen. An 
trocketier Luft veiivittern sie leicht, schmelzen bei 70°, geben 
dann Wasser ab und zerfallen: 3 N 03 Hg = 2HgO • N»0*. 

PMlclLlg«, PharmK. CiHi«. Jl ^Qo^le 
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la ungefähr gleich viel warmem Wasser löst sich das Satz 
klar, jedenfaUs erfolgt dieses nach Zusatz von etwas Salpeter- 
säure. Durch mehr Wasser wird es zersetzt in das hcraus- 



von gelber Farbe, während saures Nitrat gelöst bleibt. Diese 
Flüssigkeit, sowie das normale (oder basische) Salz selbst, 
gelöst in I Th. Salpetersäure" von i„as sp. Gew. und 2 Wasser 
(das MiLLOu'sche Reagens darstellend), ertheilt Prottänstoffen 
eine rothe Färbung, welche sich z. B. auch auf der Haut ein- 
stellt, wo sie von der Salzlösung befeuchtet wird, nicht auf 
Papier. In Folge der Reduction des Nitrates zu Metall werden 
die gerötheten Hautstellen bald schwara. 

Sorgßlltig getrocknetes, von Mutterlauge freies Hydrar- 
gyronitrat, welchem för sich saure Reaction zuiiommt, liefert 
mit Kochsalzlösung Calomel und eine neutrale Lösiug : 
N 03 Hg . Na Cl = Hg Cl • N Os Na. 

Die verdünnte Auflösung des Quecksilberosydulnitrates gibt 
mit Ammoniak einen schwarzen amorphen Niederschlag, den 
sogenannten Mercurius solubilis Hahnemanrti, im wesent- 
lichen folgender Gleichung entsprechend: 

sNOJHg . 2NH3 = N03(NH*) . NOsN^Jg. 

Der Niederschlag ist das Nitrat eines Ammoniums, worin 
2 Atome einwerthigen Queckailbers an Stelle von 2H getreten 
sind; er ist in Essigsäure ganz oder doch grösstenthcils 
löslich. 

Das Hydrargyronitrat nimmt in Lösung leicht Sauerstoff 
auf und geht iti Oxydsalz über, was langsamer erfolgt oder 
verhindert wird, wenn man die Flüssigkeit Ober metallischem 
Quecksilber stehen lässt. 

Prüfung. Mit wenig warmem Wasser muss das Salz ohne 
Abscheidung von Quecksilber oder Oxyd eine klare Lösung 
geben. Ein derartiger Niederschlag würde durch Anwesenheit 
basischen Osydulsalzes bedingt sein, welches durch heisses 
Wasser in basisches Oxydsatz und Metall zerlegt wird; 

2(N03Hg -I- Hg OH) = (Ta03)"Hg + Hg(OH)' . 2 Hg 

basiKhes Qucckiilberoiydulnitrat basisches QueckiilberoiydDitral 

Bei weiterer Einwirkung von Wasser liefert letzteres Salz 
allmählich Oxyd. Zerreibt man das normale Quectailberoxydul- 
nitrat mit überschüssiger Kochsalzlösung, so darf das neutrale 



S aSp. OUormtrcuriammotimm. 



79' 



Filtrat durch Schwefelwasserstoff und Scbwefelammonium nicht 
ge&llt, sondern höchstens bräunlich gefärbt werden. Schlägt 
man daa QuecksilbercblorQr mit Salzsäure nieder, so darf das 
Filtrat keinen Verdampfungsröckstand geben, 

Geschichte. Basilius Valentwus bereitete Quecksilber- 
nitrate, Vitrioleum Mercurii, und empfahl ihre Auflösungen als 
innerliches Heilmittel. Lihavius hob 1597 hervor: .Cutis hu- 
mana rubeacit solutione hydrargyri in aqua forte', BoYLE stellte 
ein Jahrhundert später .Mercursalpeter" dar. Bbrghan er- 
kannte 1775 das abweichende Verhalten der Nitrate des Queck- 
silbers zu Reagentien, je nachdem sie dem Oxydul oder dem 
Oxyd entsprechen. 



S 989. CHLORMERCURUMMOHIUM. - HYDRARGYRUM 
PRAECIPITATUM ALSUH. 

DarsUttung. Bringt man Sublimat mit QberschQssigem 
Ammoniak zusammen, so fällt das Quecksilber in Gestalt dieser 
unkrystalUsirbaren Verbindung, als sogenannter weisser Präci- 
pitat, nieder und Salmiak geht in Lösung. Diese ist neutral, 
wenn die nachstehenden Verhältnisse genau eingehalten werden: 

HgCl' • 3NH3 = NH*a ■ NH'HgCI 



Auf 271 Sublimat werden also 340 Th. zehnproccntiges 

Ammoniak, in runden Zahlen 8 Sublimat und 10 officineiles Am- 
moniak erforderlich sein. Da es jedoch eine ganze Anzahl dem 
weissen Präcipitat ähnlicher Verbindungen gibt, wie z. B. den 
bei Ueberschuss von Sublimat leicht auftretenden Körper 
(HgCl')5 N' H<Hg, so ist es zweckmässig, das Ammoniak be- 
trächtlich vorwalten zu lassen, um andere Quecksilberderivate 
des Ammoniums auszuschliessen. 

Man löst daher 8 Th. Sublimat im vierzigfachen Gewichte 
warmen Wassers, lässt die vollständig abgekühlte PlOssigkeit 
unter UmscbQtteln in 13 Th. Ammoniak fallen und sammelt den 
Niederschlag, sobald er sich gut abgesetzt hat; die klare Flüs- 
sigkeit muss deutlich alkalisch reagiren. Wenn der Präcipitat 
auf dem Filtrum ziemlich trocken erscheint, wascht man ihn nach 
und nach mit wenig kaltem Wasser nur eben so lange aus, bis 
Lakmuspapier durch das Filtrat nicht mehr gebläut zu werden 
beginnt. Durch längeres Waschen, besonders mit heissem 
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Wasser, wird der Mederschlag verändert; man trocknet den- 
selben im dunkeln bd 50 ° bis 40 ". 

Statt des cauatischen Ammoniaks kann auch das Carbonat 
zur Fällung des weissen Prficipitates dienen. 

Zusammenseleung. NH» 16 6„ 

Hg 300 79,5 

Cl 35is '4.. 

NH'HgCI ^^ T^ 
Als Salmiak zu betrachten, worin H" durch zwdwerthiges 
Hg ersetit ist. Die entsprechende Hydrargyroverbindung 
N H' Hg' Cl ist das schwarze, beim Schütteln von Calomel mit 
Ammoniak entstehende Pulver (p. 774). 

Eigenschaften. Auf der Zunge entwickelt der Präcipitat 
trotz seiner Untöalichkeit einen styptischea Geschmack. Wasser 
nimmt davon in der That so gut wie nichts auf, so dass z. B. 
durch Ammoniak in 37 000 Th. Wasser, welche i Th. Sublimat 
enthalten, noch eine Trabung von weissem Präcipitat entsteht. 
Es gibt überhaupt kein Lösungsmittel fär denselben, selbst 
concentrirte warme Auflösungen von Ammoniumsalzen, welche 
man mit Präcipitat schüttelt, enthalten denselben nicht mehr 
unverändert. Bei 70° mit einem üeberschusse des letzten! dige- 
riite Salmiaklösung (i in lo) setzt beim Erkalten den aogt- 
nannten schmelzbaren Präcipitat ab, eine Verbindung, die sich 
schon durch ihre Krystallisationsfähigkeit vom PrAcipitat unter- 
scheidet; ausserdem entweicht Ammoniak: 
aNH-HgCl . 2NH4CI = HgQ' . 2NHJ . N'H*HgCI» 

■chmelibarer Prkrpitat 

Auch in Natriumthiosulfat (§ 220) löst sich der Präcipitat 
schon in der Kälte unter Ammoniakent Wickelung; die Lösung 
gibt bei massigem Erwärmen rothes, beim Aufkochen schwar- 
zes Schwefelquecksilber und beim Eindampfen entsteht braunes 
Ozysulfid, Der von dem Thiosulfat nicht aufgenommene flber- 
schOssige Präcipitat wird in die gelbe, schon p. 479 angedeutete 
Verbindung NH'(Hg.O.Hg)Cl übergeführt, welche auch unter 
Ammoniakeatwickelung entsteht, wenn Präcipitat in der Kalte 
mit Aetznatron, Kali oder Kalkwasser übergössen oder mit den 
entsprechenden Carbonaten gekocht wird. Man erhält die 
gleiche gelbe Verbindung, wenn Präcipitat anhaltend mit kaltem 
Wasser ausgewaschen oder nur kurze Zeit mit heissem Wasser 
geschüttelt wird: 
aNH'HgCl . OH" = NH'CI . N H' (I^.O.Hg) O 

gdbe Verbindimg 
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Bei sehr langsamer gicichmässiger Erhitzung bis 360° förbt 
sieb der weisse Präcjpitat gelb, verliert Ammoniak, gibt ein 
Sublimat von Quecksilberchlorid -Ammoniak (Q) und binterlässt 
röthliche Schuppen: 
6NH'HgCl = 3NH3. NH^HgCI' • {N Hg" Cl)' Hg CI» 

QueduübeRblorid- rotbe Scbii|ipin 

Über 360° zerfallei» die leUtem in 2 N, Hg und ^HgCl. 
Die Verbindung Q lässt sich betrachten als f^&'^'iNH'H?Cl' 
durch Auflösung von 3 MoL Salmiak und 1 Mol. Quecksilber- 
chlorid in Wasser erhält man Krystalle des analogen Salzes 
„„™,(NH*C1 , „„, 

Die gewöhnlichen Mineralsäuren, auch concentrirte Essig- 
säure lösen, besonders in der Wärme, den Präcipitat zu Am- 
moniumsalz und Quecksilbersalz. 

Jod, Brom und Chlor mit Präcipitat zusammengebracht, 
bemächtigen sich eines Theiles des Quecksilbers und setzen 
Stickstoff und Ammoniak in Freiheit. Diese Zersetzung erfolgt 
nach kurzer Zeil unter Verpuffung, wenn man z. B. 3 Mol, 
Präcipitat und 4 At. Jod trocken zusammenreibt; schüttelt man 
das Gemenge von 2,a6 g Präcipitat und 1,5a g Jod in einem 
mißlichst kleinen Kölbchen mit 6,j cc Wasser, so entwickeln 
sich Stickstoff und Ammoniak unter gefahrlosen, stundenlang 
andauernden Eiplosionen. Durch gelinde Erwärmung lässt 
sich diese Reaction beschleunigen; ersetzt man das Wasser 
durch Alcohol, so nimmt sie gefährliche Htftigkeil an (Jod- 
tinctur mit Präcipitat!), Die Zersetzung des Präcipitatea durch 
Jod kann man folgendermassen veranschaulichen: 

9NH'HgCl. i2j-3NH4CI.3Hga' . 6HgJ' . sNH» ■ 4N 

Die auf der rechten Seite der Gleichung angeführten Pro- 
ducts lassen sich bei dieser Zersetzung allerdings nachweisen, 
aber der Verlauf der letztern ist ohne Zweifel noch mehr ver- 
wickelt; die Verpuffungen gehen vermuthlich von Jodstickstoff 
(NHJ" oder NJs?) aus, der sich anfangs bilden mag und als- 
bald wieder zerfällt. 

Der schon erwähnte schmelzbare Präcipitat ist ab amor- 
phes Pulver einfacher zu gewinnen durch Eingiessen von kalter 
Sublimatlösung in ein Gemenge von Salmiak und Soda, nach 
folgenden Verhältnissen: 
%a' . 2NH4CI ■ COäNa» = OH" . CO- . aNaCl • N'H'HgCl- 

■cbrndibarer 
PradpitU 

U.gnie.t.yGoO'^lc 



jg^ Qu£cksil6erver6mättngen. 

Seine Zusammensetzung, mag' man sie nnn durch die For- 
mel NH'HgCl + NH'Ci oder durch Hg{JJ"|^ ausdrückea, 
ist zurückzufahren auf 2 At. fQnfwerthigcn Stickstoffes, diejenige 
des gewöhnlichen officinellen Präcipitatcs anf i Atom; in beiden 
Verbindungen ist das Quecksilber zweiwertbig. — Der dem 
letzt ern entsprechende Jodpräcipitat ist nicht bekannt, wohl 
aber die Verbindung N"H^HgJ". Diesen ,schmebbaren Jod- 
präcipitat" erhält man aus der Lösung von Quecksilber und 
JodkaUum in viel Ammoniak. 

Vom Ammoniak abgeleitete organische Basen zeigen zu 
Quecksilber em ähnliches Verhalten, so unter andern das Phe- 

nylamtn oder Anilin ^Jp^uj' Tropft man SubUmatlösung zu 
seiner sie'denden Lösung in 40 Th. Wasser, so fällt ein amor- 
pher gelblicher Niederschlag , Phenyl - Quecksitberpräcipitat 

N 



er die Cblorwasserstofbäuresatze und Jodwasserstofbäures^e 
des Dijodanilins NH'.C^HaJ» und MonojodaniUns NH*.C*H«J. 

Im Gegensatze zu dem officinellen Präparate gibt der 
schmelzbare Präcipitat bei massigem Erhitzen im Glasröhrchen 
unter Entwickelung von Stickstoff und Ammoniak einen leicht 
flOssigen RGckstand, woraus durch Wasser Salmiak und Subli- 
mat gelöst werden, während Calomel bleibt. Zu Säuren, 
heissem Wasser und Jod verhält sich der schmebbare Präci- 
pitat wie der andere. 

Prüfung. Die Unlöslichkeit des Präcipitates in Wasser 
und Weingeist, sein Verhalten in der Hitze, seine Löslichkeit 
z. B. in Salzsäure, in heissem Eisessig, in Natriumthiosulfat, die 
Unkrystallisirbarkeit, sind für den ofitcinellen Präcipitat bezeich- 
nend genug, um Verwechselungen oder Verfälschungen auszu- 
schliessen. JodkaliumlOsung färbt ihn erst gelb, dann roth. 

Geschichte. Raimund LüLLUs fällte wohl zuerst aus der 
mit Salmiak gemischten Auflösung des Hydrargyri -Nitrats mit- 
telst Pottasche „perfectum praecipitatum", das er schon schmelz- 
bar fand. Später, z. B. bei N. Lemery und bei Bobrhaavb, 
wurde aber auch das auf nassem Wege dargestellte Calomel 
als Praecipitatum album bezeichnet; ersterer bereitete zuerst 
das unschmelzbare Präparat mit Sublimat! öaung und Ammoniak, 
hielt es aber fQr Calomel Kunkel nannte wohl beide Nieder- 
schläge Lac mercurii, war aber der Eigenthfimlichkeit des Ca- 
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lomels wohl bewusst. Durch Wöhler wurde 1838 erat der 
Unterschied zwischen dem schmelzbaren und dem officinellen 
Präcipitate au^eklärt. 



XXK. BLEISALZE. 



S 390- 
BLEIACETAT, BLEIZUCRER. — PLUMBUM ACETICUM. 

Darstellung. Bleizucker wird fabrikmSssig gewonnen, 
indem man Bleioxyd in bleiernen oder verzinuten kupfernen 
P^nen in Essigsäure auflöst. Die bis zu angemessener Con- 
centration eingedampfte und geklärte saure Flüssigkeit liefert 
in hölzernen Kästen oder Steingutgefässen Krystalle, welche 
weiterer Reinigung bedürftig sind, wenn nicht reine Essigsäure 
verwendet worden war, 

2ttsiunmensetEung. Pb 307 1 o 

3(C"H3 0') 118 ) "5.8 

3 OH' 54 '4.. 

{C»H30»)'Pb + 30H' 379 100,0 

Eigenschi^len. Die Krystalle des Bleizuckers, von nahezu 
2,jo spec. Gew., erreichen leicht ansehnliche Grösse und ge- 
hören dem monoklinischen System an. Sie sind von ge- 
ringer Härte, verwittern in trockener warmer Luft; schon bei 
40° erfolgt die Entwässerung in kurzer Zeit vollständig. Auch 
beim Stehen Qber Schw^elsäure oder beim Schütteln mit ab- 
solutem Alcohol gibt das Bleiacetat rasch alles Wasser ab und 
krystallisirt dann aus der Auflösung to heissem Alcohol in 
dünnen rhombischen Blätteben. Das gewöhnliche wasserhaltige 
Acetat verflOss^ sich in zugeschmolzener Röhre bei 75° voll- 
kommen klar und krystallisirt beim Erkalten wieder, wird die 
Röhre aber auf 180° erhitzt, so beginnt Zersetzung einzutreten 
und der Inhalt verflüssigt sich, nach dem Erkalten aufs neue 
bis 75° erwärmt, nicht wieder ganz klar, sondern unter Abschei- 
duDg einer Spur basischen Salzes. Aus feuchter koblensäurc- 
reicher Luft zieht der Bleizucker Kohlet 



:, Google 



796 

Von ioo° ab verliert er mit dem Wasser auch etwas 
Säure uod geht langsam in pulveriges, basisches Acetat Aber, 
welches bei ungefähr 280° aufs neue in Pluss gerSth, endlich 
aber zu graulichen Klümpchen erstarrt Ueber Schwefelsäure 
oder vermittelst Alcohol entwässertes neutrales Bleiacetat 
schmilzt gegen 200" und erstarrt beim Erkalten kryptalUnisch. 
In massiger Hitze gibt der Bleizucker Essigsäure aus und 
geht in das basische Salz (C'H^ O")* Pb= + Pb (OH)» aber, 
welches in noch höherer Temperatur Aceton CHS.CO.CH' und 
Kohlensäure entwickelt und mit etwas Carbonat und Oxyd ge- 
mengtes fein zertheiltes Metall zurücklässL 

Mit 2 Th. Wasser von 17-, mit der Hälfte seines Ge- 
wichtes Wassers von 100° gibt der Bleizucker sQsslich 
schrumpfend schmeckende Lösungen, welche durch Kohlensäure, 
besonders nach weiterer Verdünnung, reichlich getrübt werden, 

Uebergiesst man zerriebenen Bleizucker mit gleich viel 
Weingeist von o,a,6 spec. Gew. bei 15°, so erstarrt das Ge- 
menge besonders beim Schütteln nach wenigen Minuten zu einem 
steifen Brei microscopischer Krystallnädelchen des Salzes 
(C H3 O')' Pb -l- 2 O H'. Schüttelt man den Bleizucker mit 
dem fünffachen Gewichte Weingeist, so verwandelt er sich eben- 
falh in dieses Acetat und das Filtrat enthält in 48 Th. nur 
noch I Th. Bleizucker, welcher allmählich beim Verdunsten 
als solcher herauskrystalUsirt. Bei 70" löst sich der Bleizucker 
schon in weniger als seinem gleichen Gewichte Weingeist und 
beim Erkalten krystalüsirt das Salz mit 2 OH' heraus. Ueber 
Schwefelsäure entwässertes Acetat ist in warmem absolutem 
Alcohol ziemlich leicht löslich und liefert beim Erkalten Kry- 
stallschuppen, welche man auch aus der warm gesättigten Auf- 
lösung des Bleizuckers in absolutem Alcohol erhält. 

Wird der Bleizucker mit dem aofachen bis jofachen Gewichte 
Weingeist erwärmt, so kryatallisirt er beim Erkalten wieder 
mit 3 OH' heraus; ebenso ist wasserreicherer Weingeist, z.B. 
von 0,55 spec. Gew., ausser Stande, dem Salze Wasser zu ent- 
ziehen. Aus der in der Wärme dargestellten Lösung in wenig 
Weingeist von o,a,6 spec Gew., z. B. im doppelten Gewichte, 
hingegen krystallisirt statt des Bleizuckers das Acetat mit nur 
2 OH'. 

Der Bleizucker reagirt alkalisch; lässt man ihti aus einer 
mit Essigsäure angesäuerten Lösung anschiessen, so zeigen sich 
die Krystalle nach dem Abtrockn.'in zwischen Löschpapier doch 
alkalisch und ein Streifen Lakmuspapier, den man mit der 
sauren, bei 5 bis 10° langsam eintrocknenden Mutterlauge in 
Berührung lässt, färbt sich schliesslich blau. Aus vollkommen 
neutraler Lakmustinctur fällt jedoch auf Zusatz von Blcizucker 
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eine rotbe Bleiverbindung nieder. In wässerigen oder weia- 
geist^n Tincturen der Blumen von ,Malva arborea" entsteht 
durch Blcimcker eine grüne Trübung; nach kurzem Stehen 
sinkt eine mehr blaue Verbindung zu Boden, selbst dann, wuin 
die Bleizuckerlösung mit so viel Essigsäure versetzt war, dass 
^e Lakmus deutlich rOtbete. 

Aus Bleizuckerlösung wird durch Natrium thiosulfat Blei- 
thiosul&t gelallt, weiches sich jedoch im Ueberschusse des 
letztem wieder auflast. Bei 15° gesättigte wässerige Blei- 
zuckerlösung mischt sich klar mit dem gleichen Volum einer 
eben solchen Auflösung von Natrium thiosulfat (§ 226), nach 
einigen Stunden jedoch krystallisiren farblose Nädelcben von 
Bleitbiosulfat SO^SPb heraus; dieses f^tt sogleich in microsco- 
pischen Kryställcheo nieder, wenn man der Natriumthiosulfat- 
lösung das doppelte Volum Bleizuckerlösung zusetzt. Mischt 
man der klaren Lösung von Bleizucker in Thiosulfat Alcohol 
bei, so kryatallisirt in Kurzem das Doppelsalz 2(S03SNa') 
■(- SO^SPb heraus. Aus der klaren Mischung von Natrium- 
thiosulfat und Bleizucker fällt beim Kochen ohne Entwickelung 
von schwefeliger Säure alles Blei als Schlefelblei nieder. 

Gleiche Volumina Bleizuckerlosung (i in 10 Wasser) und 
Sublimat (37 Hg CP in 1000 Wasser) mischen sich im ersten 
Augenblicke klar, bald aber fällt Chlorblei als amorphes Pulver 
nieder, Lässt man das Bleisalz bedeutend vorwalten, so er- 
folgft die Trübung langsamer und spärlicher oder bleibt end- 
lich ganz aus, wenn das Volum der Bleisalzl&sung dasjenige 
der Sublimatlösung um das fünffache übersteigt. Dieses auf 
der Bildung löslicher Doppelchloride des Bleies beruhende Ver- 
halten zeigen auch, obwohl nicht eben in auffallendem Grade, 
die Chlorüre der Alkalimetalle und der Salmiak; letzterer lie- 
fert mit dem Cblorblei leicht ein unlösliches krystallistrtes 
Doppelsalz. 

Ammoniak (o,^^, spec. G.) mischt sich in der Kälte klar 
mit dem doppelten Volum oder mehr einer Auflösung von 
Bleizucker in 10 Th. Wasser; giesst man gleiche Volumina 
der letztern und des Ammoniaks zusammen, so erfolgt bald 
Aussebddung von Bleihydroxyd (vei^l. § 180), welche bei ver- 
mehrtem Ammoniakzusatz noch rascher und reichUcher eintritt. 
Auch die Hydrosyde des Baryums und Calciums mischen sieb 
klar mit Bleizucker, bis bei ansehnlichem Ueberschusse Fällung 
von Bleihydroxyd elDtritC 

Prüfung. In einem zu geschmolzenen Röhrchen muss der 
Bleizucker auf dem Wasserbade sich klar verflüssigen; das 
Filtrat von seiner mit Schwefelwasserstoff ge&llten Auflösung 
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darf keinen Verdampfungsröckstand hintcrlasaea. Fällt man die 
Auflösung des Bleizuckcrs mit verdünnter Schwefelsäure und 
übersättigt die klar abgegossene Flüssigkeit mit Ammoniak, so 
soll sie nicht blau werden. 

Geschichte. Basilius Valentinus verglich die Krystallc 
des Bleiacetates, welcbe er mit Essig aus Bleiglätte und Blei- 
weiss erhielt, mit Salpeter oder Zucker und nannte sie Saccha- 
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Bilduug. Basische Bleiacetate entstehen auf verschiedene 
Art. Wird Bleizucker bei 60" bis 70° der Verwitterung über- 
lassen und dann in höherer Temperatur geschmolzen, so ver- 
liert er Essigsäure und Wasser, wird nach einiger Zeit zäh- 
flüssig und erstarrt dann zu einer grossblätterigen Krystallmasse, 
welche in 3^4 ihres Gewichtes warmem Wasser gelöst, nach 
dem Erkalten ansehnliche Säulen oder Tafeln von der Zu- 
sammensetzung {C'H^O')* Pb'-f-Pb{OH)"iiefert. Dieses ba- 
sische Salz A ist auch in Weingeist löslich. 

B. 1'rägt man in kocbeode Bleizuckerlösung Bteioxyd ein, 
so löst sich allmählich ein Mol. des letztern auf i Mol. des 
Salzes auf. Diese nicht gut filtrirbare Flüssigkeit, durch ruhiges 
Stehen geklärt und dann mit ungefähr dem dreifachen Volum 
Weingeist (o,g,6 spec. Gew.) vermischt, lässt bald Krystalle des 
Salzes (C"H30')"Pb + Pb(OH)' = C'HsO'PbfOH) an- 
schiessen. 

C. Durch Kochen von i Mol. Bleizuckcr in wässeriger 
Lösung mit 2 Mol. Bleioxyd und Zusatz von Weingeist zu dem 
klaren Filtrate erhält man microscopische Nadeln des Acetates 
(C H3 0')= Pb + 2 Pb O -f O H'. Dieselben in kaltem Wasser 
nicht reichlich löslichen Kryställchen entstehen auch, wenn man 
der Bleizuckerlösung so viel Ammoniak zusetzt, dass eben ein 
Niederschlag zu entstehen beginnt. 

Noch bleireichere Acetate sind in Wasser kaum mehr lös- 
lich. Die sämmtlichen basischen Bleiacetate sind stark alka- 
lisch und nehmen leicht Kohlensäure auf. 

Der Bleiessig der Pharmacopöen ist eine Auflösung von 
basischem Acetat in Wasser, welche meist durch Digestion von 
Bleizuckerlösung mit fein gemahlenem Bleioxyd erhalten wird. 
Die Vorsciiriften gehen gewöhnlich auf die Bildung des am 
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leichtesten löslichen basischen Acetatea A aus. Dieses erfor- 
dert 758 Th. {2 Mol.) Bleizucker auf 223 Th. (i Mol.) Blei- 
Oxyd; oder in runden Zahlen 34 Th. Bleizucker auf 10 Blei- 
oiyd. Der erstere wird bei 75 * im Wasserbade verflüssigt 
und das Bleioxyd mit heissem Wasser angerieben eingetragen, 
indem man unter Umrühren so viel warmes Wasser ferner zu- 
gibt, dass endlich die Lösung 154 Th. wiegt Diesem Ver- 
hältoisse entsprechen nahezu die bequemem Zahlen Bleizucker 
20, Bleioxyd 6, Wasser 74 Th., welche einen den Anforde- 
rungen der Praxis entsprcchendfti Bleiessig liefern. Das Blei- 
oxyd wird auch in der Kälte, nur langsamer gelöst, wenn man 
es häufig mit der Bleizuckerlösung schüttelt Da es auf eine 
bestimmte Verbindung nicht abgesehen ist, so können auch die 
Vorschriften, welche nicht genau zur Bildung des Salzes A 
führen, nicht beanstandet werden. Nachdem die Auflösung des 
Bleioxydes ganz oder bis auf einen geringen Rückstand erfolgt 
Ist, wird die Flüssigkeit durch ruhiges Stehen geklärt und in 
geschlossenen Flaschen aufgehoben. Metallisches Blei, Bleiwdss, 
Mennige und manche andere Verunreinigungen des Bleioxydes 
bleiben ungelöst (vergl. § 180). Durch Kupfer verunreinigter 
Bleiesstg kann durch Digestion mit blanken Bleiscbnitzeln da- 
von befreit werden, nicht vermittelst Bleioxyd oder Blei- 
hydroxyd. 

Eigenschi^ten. Das spec. Gew. des nach obigen Zahlen 
(34 und to) dargestellten Bleiessigs beträgt bei 15° ungefähr 
i„35. Er mischt sich klar mit Weingeist und kohlensäure- 
freiem destillirten Wasser, reagirt alkalisch und schmeckt we- 
niger sOsslich als Bleizuckerlösung. 3 Volumina Bleiessig 
mischen sich in der Kälte klar mit i Vol. Ammoniak {p^a6i sp. 
Gew.,) doch erfolgt nach einigen Stunden, rascher und voll- 
ständiger bei Anwendung von mehr Ammoniak, die Ausschei- 
dung von Bleihydrosyd (PbO)'OH'; bei weniger Ammoniak 
bilden sich sehr basische Acetate. 

Der Bleiessig verträgt nicht die geringste Menge von 
Kohlensäure, Carbonat, Chlorür oder Sulfat, trübt sich daher 
mit gewöhnlichem Wasser sehr reichlich. Auch Sublimat be- 
wirkt sogleich Fällung von Chiorblei. Natriumnitrat und an- 
dere Nitrate fallen aus Bleiessig je nach dessen Zusammen- 
setzung basische Bleinitrate, z. B. das Salz (NOs)" Pb + 3 Pb O, 
das aus kochendem Wasser umkrystallirt werden kann. Ebenso- 
veranlasst der Bleiessig in Gummilösung die Ausscheidung 
einer unlöslichen Bleiverbiodung. 
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Prüfung. Wie bei Bleizucker § 290. Der BIciessig darf 
nicht kupferbaltig sein, daher bei Zusatz von Ammoniak bis 
zu eben beginnender Trübung nicht blaue Farbe zeigen. 

Geschichte. Schon Geber stellte fileiessig dar; die trQbe 
Mischung desselben mit alkalischem Wasser hiess im Xni. Jahr- 
hundert Lac virginale, welche Beieichaung erat Bobkhaave 
auf durch Wasser getrübte Benzoötioctur übertrug. Durch 
Kochen von BleioJtyd mit nicht überschüssigem Essig bereitete 
GOULARD 1760 ein .Extrait cd Saturne", wovon 1 Caffdöffel 
voll und 2 CaffelÖfTel voll Branntwein mit 1 Flasche geoieinen 
Wassers die berühmt gewordene Eau v6geto-minerale de Gou- 
lard darstellen. 



8 «13. BL£ITAHNAT. — PLUMBUM TANNICUH. 

Die am besten bekannte Gerbsäure, diejenige der Alepfio- 
gallen (§ 109), bildet mit aberschQssigem Bleizucker das Satz 
C'^ H« O» Pbi, bei vorwaltendem Tannin die Verbindung 
C'*H*09Pb» + 2 0H''. Diese beiden Bleisalze sind amorph 
und auch sonst nicht scharf als bcstiramle chemische Verbin- 
dungen cbaracterisirt. 

Die Gerbsäure der Eichenrinden ist von der Gallusgerb- 
säure verschieden und in ihrem Verhalten zu Bleisalzen nicht 
genauer untersucht. Es ist nicht bewiesen, ob die amorphen 
Niederschläge, welche durch Bleiessig in filtrirten Auszügen der 
Eichenrinde entstehen, Gemenge von Bleihydroxyd mit gerb- 
saurem Blei sind, wie wohl vermuthet werden darf. Ausserdem 
müssen sich noch andere Stoffe beimischen, welche durch 
kochendes Wasser der Rinde entzogen und durch den im Ueber- 
scbusse zugegossenen Bleiessig mit gefällt werden. 

Die Darstellung eines solchen Präparates von unbestimmter 
und wechselnder Zusammensetzung muss daher nach den be- 
treffenden Vorschriften erfolgen und zwar am besten nur jeweilen 
bei Bedarf, In feuchtem Zustande, Plumbutn tannicum pulti- 
forme, löst es sich in Essigsäure ohne Aufbrausen leicht z« 
einer klaren oder opalisirenden gelblichen Flüssigkeit. Vor 
gänzlichem Austrocknen als steifer Brei auf Leinwand gestrichen, 
ist das gerbsaure Blei 1816 durch Autenrieth in Tübingen 
für die Behandlung von Wunden (Paratrimma ad decubitum) 
eingeführt worden. 
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§ '93- JodbUi. — Phattbum jodatum. 



S «a. JODBLEI. — PLUMBUM JODATUM. 

Bildung. Durch Umsetzung' von Jodmetallen mit Bleisalzen 
va angemessen verdünnter wässeriger Lösung oder durch Be- 
handlung von Blei mit Jodwasseratoffsäure. im crsteren Falle 
muas ein Ueberschuss des Bleisalzea, auch die Anwesenheit vod 
CMorüren vermieden werden, weil sich das Jodblei leicht mit 
anderen Bleisalzen vereinigt. Wurde man Bleisalz mit über- 
schüssigem Jodkalium in concentrirter wässeriger Lösung zu- 
sammenbringen, so würde sich die blassgelbliche Doppelverbin- 
dung Pb J' (K J)s bilden, welcher allerdings durch viel Wasser 
das Jodkalium entzogen wird. 

Darstellung. Nach der Gleichung: 

(C'H30')'Pb + 30H'.2KJ = 30H'.2C'H30'K.PbJ» 

giesst man unter Umrflhren die beisse, mit etwas Essigsäure 
zu versetzende Auflösung von 379 Th. Bleizucker in 2000 Th. 
Wasser zu 332 Th. Jodkalium in 1600 Th. heissem Wasser, sam- 
melt nach langsamem Erkalten den Niederschlag, wascht ihn 
mit kaltem Wasser aus und trocknet ihn in der Wärme. 

Man verfährt öconomischer, wenn man statt der 332 Th. 
Jodkalium die entsprechende Menge, nämlich 354 Th., Jod an- 
wendet und es mit 60 bis 70 Th. Eisendraht in der § 315 
angeführten Art in Eisenjodür verwandelt, welches in 1600 Th. 
Wasser gelöst die obige Bleizuckerlösung aufnimmt. Diese 
Fällung muss in der Kälte geschehen; anhaltendere Wärme 
könnte die Abscheidung von Eisenhydroxyd zur Folge haben 
(vergl. Eisenacecat § 307); aus dem gleichen Grunde muss auch 
das Jodblei alsbald ausgewaschen werden, in der Kälte erhält 
man dasselbe als feines amorphes Pulver, welches sich für 
die Receptur besser eignet, als das schöne krystallinische Prä- 
parat 

ZusammensetBung. Pb 207 44,, 

= J 2^ 55« 

Pbp 461 100,0 

Eigenschaften. Gelbes Pulver, oder, wenn sich die Ver- 
bindung aus Auflösungen langsam ausscheidet, kleine sechs- 
seitige Blättchen und Prismen des hexagonalen Systems von 
6„ sp. Gew. In der möglichst langsam erkaltenden, bei 100 " 
gesättigften Wasserlösung bilden sich regelmässig sechseckige, 
selten abgestumpfte dreieckige Blättchen, die dünnsten mehr 
grün als gelb aussehend. 
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Die besten Kryställchen erhält ma.n durch Behandlung von 
Blei mit Jodwasserstofisäure. Das Jodblei wird schon bei loo" 
-dunkler und bei stärkerem Erhitzen acharlacbroth, schmilzt 
leicht über der einfachen Weingeistlampe zu einer zähen schwar- 
zen Flüssigkeit und geht wieder durch roth in gelb zurück, 
indem die Masse beim Erkalten zu weichen Krystallblättem 
erstarrt, welche prachtvollen grünlichen Goldglaoz darbieten, 
wenn das geschmolzene Jodblei zwischen dünnen Glastafeln 
langsam abgekühlt wird. An der Luft geschmolzen, tauscht das 
Jodblei Jod gegen Sauerstoff aus und wird zu Bleiosyd-Jodblci, 
indem Jod entweicht 

Das Jodbiei wird von 294 Th. kochenden Wassers zu 
einer farblosen Flüssigkeit gelöst, aus welcher beim Erkalten 
goldglänzende Flitter anschieaaen, Filtrirt man nach längerem 
Stehen mit dem Jodblei die Lösung bei 14" ab, so enthält sie 
in 2270 Th. noch \ Th. Jodblei. Diese Auflösung röthet Lak- 
muspapier nicht und wird durch Schwefelwasserstoff anfangs 
roth gefärbt; nach einigen Stunden scheidet sich erst schwarzes 
Schwefelblei ab. Aus der wäaserigen Jodbleiiösung wird in der 
Kälte durch Bleizucker und Bleieas^ grünlich gelbes amorphes 
Ozyjodid gefallt, welches sich sehr langsam senkt und nach 
einigen Stunden in Form wenig gefärbter Krystalbadeln an die 
-Gefässwand l^t, welche man leicht übersieht Mischt man 
Jodblei und Bleizucker oder Bleiessig in warmer wässeriger 
Lösung, so erscheinen in der klaren Flüssigkeit jene feinen 
Nadeln erst nach der Abkühlung. In kalter verdünnter Jod- 
kaliumlösung ist das Jodblei so vollkommen unlöslich, dass es 
durch die geringste Menge desselben aus seiner wässerigen 
Lösung in prächtig glänzenden Flitterchen vollständig abge- 
schieden wird, welche bei Anwendung sehr verdünnter Jod- 
Jcaliumlösung grün schimmern; unter dem Microscop erscheinen 
sie als aufiallend verzerrte hesagonale l'afeio. 

Sublimatlösung erzeugt in wässerigem Jodblei eine höchst 
geringe gelbröthliche Trübung von Quecksilberjodid, Brom- 
kalium eine weisse Fällung von Bromblei. 

In Weingeist ist das Jodblei weniger löslich ab in Wasser, 

Wird Jodblei mit Zink und Wasser erwärmt, so gibt es 
leicht alles Jod ab; nur äusserst langsam wirkt Eisen, sofern 
man nicht noch Salzsäure oder Schwefelsäure zugibL Durch 
ätzende Alkalien, auch durch Ammoniak und ihre Carbonate 
wird das Jodblei, besonders in der Wärme, leicht zersetzt. 
Mit concentrirten Auflösungen vieler alkalischer Salze setzt sich 
-das Jodblei in der Wärme leicht tun, so z. B. mit den Acetaten, 
Nitraten, Chlorüren. Löst man Jodblei in warmer Salmiak- 
lösung (i in 8), so krystallisiren beim Erkalten neben Schuppen 
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öberschflssigen Jodbleis und glcichfaüs gelben Nadeln der Ver- 
bindung (Pb Cl")' Pb y auch weisse weiche Nadeln des Doppel- 
salzes Pb J' (N H* Cl)5. Durch Wasser zerfallen die chlorhaltigen 
Krystalle in Jodblei und Salmiak. Feuchtes Jodblei wird schon 
durch die Kohlensäure der Luft, besonders bei gleichzeitiger 
kräftiger Beleuchtung, angegriffen. Gesättigte Lösung von 
Natriumthiosulfat nimmt bei 20 ° ansehnliche Mengen Jodblel 
zu einer farblosen Flüssigkeit auf, welche in der Kälte gelb- 
rothe amorphe Flocken und einzelne Kr y stallschuppen von 
Jodbtei fallen lässt; in der Wärme mischt sich bald Schwefel» 
blei bei. 

Prüfung. Das Jodblei muss von wanner SalmiaklOsung 
leicht zu einer farblosen Flüssigkeit aufgenommen werden, aus 
welcher das Blei durch Schwefelwasserstoff als anfangs braun- 
rotber, dann schwarzer Niederschlag gefällt wird. Das Filtrat 
ist auf E^igaäure und Salpetersäure zu prflfen und darf beim 
Eindampfen und gelinden GIßhen keinen Rückstand hinterlassen. 
Um Chlorgehalt aufzufinden, kann man das Jodblei mit Wasser 
angerieben durch Schwefelwasserstoff oder auch durch Kochen 
mit Natriumcarbonat zersetzen und weiter so verfahren, wie bei 
der Prüfung des Jodkaliums (§ 343) auf Chlorkalium angegeben. 
Enthält das Jodblei Osyjodid, so ist es in kochendem Wasser 
nicht klar löslich, indem Pb O zurückbleibt. 

Geschickie. Von Gay-Lussac 1813 zuerst dai^estellt, 
wurde das Jodblei 183 1 zu arzocihcher Venvendung heran- 
gezogen. 



S 994. BLEINITRAT. — PLUMBUM NITRICUM. 

Darstellung, Da die besten Sorten Bleiweiss leicht reiner 
zu beschaffen sind als reines Bleioxyd, so eignet sich zur Ge- 
winnung dieses Salzes das ersterc in der Regel besser. Mar 
löst das Bleiweiss oder die Bleiglätte in warmer Salpetersäure 
von ungefähr i„3 sp. G., verdünnt mit gleich viel Wasser, bis 
zur Sättigung und dampft nöthigenfalls zur Krystallisation ein. 
Zasammenselsung. 2 NO* 124 37,5 
Pb 307 62,5 
(N03)'Pb ~ '^.~ 

EigenschafUn. Salpetersaures Blei krystallisirt in ansehn- 
lichen Octaedern des regulären Systems von 4,^ sp. G., welche 
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klarer und grösser auszu&tlen pflegen, wenn die Lösung flbcf' 
scbOssige Salpetersäure oder auch Essigsäure enthält; fddt es 
daran, so sind die Krystalle gewöhnlich kleiner und tröbe. 

Das Bleinitrat gibt mit dem doppelten Gewichte Wasser 
bei io°, mit gleich viel bei 65°, mit '/, bei loo" 'sauer rcagi- 
rende Auflösungen, aus welchen durch Weingeist und conccn- 
Irirte Salpetersäure wieder OctaEder gefällt werden. 

Die Auflösung des Sabes erfolgt unter beträchtlicher Er- 
kältung; beim Erhitzen zerspringt es, verliert von 200" an 
Säure, schmilzt in der einfachen Gasflamme, gibt in der Glüh- 
hitze N' O^ und Sauerstoff ab und hinterlässt zuletzt Bleioxyd. 

Erwärmt man die Aufl&sung des salpetersauren Bleis mit 
Bleispänen im Wasserbade, so färbt sie sich gelb unter Ent- 
wickelung von Stickstoff und liefert in der KUte weisse Schuppen 
einer Verbindung von basischem Nitrit mit Nitr^ Bei anhal- 
tendem Kochen der gelben Auflösung mit blankem Blei ent' 
stehen unter Entwickelung von Stickoxyd gelbe, dann rotbe 
und grüne Krystalle basischer Nitrite. Durch Kochen der 
Auflösung des Bleinitrates mit Bleioxyd oder Bleiweiss erhält 
man beim Erkalten des Filcrates weisse Krystalle des basischen 
Nitrates (NO^)' Pb + Pb(OH)" und durch ZnsaU von Ammo- 
niak zu der Nitratlösung an Oxyd noch reichere basische Ni- 
trate, z. B. (N Oä)» Pb -I- 4 Pb O -t- Pb (O H)= 

Aus einer bei 60 bis 70° gesättigten Auflösung des neu- 
tralen Nitrates krystallisiren bei 0° bis 10" rhombische Tafeln, 
vermuthlich (NOs)* Pb -|- 4 OH' , dem wasserhaltigen Nitrate 
des Strontiums entsprechend, welche von wasserfreiem Nitrat 
b^leitet und davon nicht zu trennen sind. 

Prüfung. Hauptsächlich auf andere Nitrate; man fällt das 
Blei vermittelst Schwefelwasserstoff und untersucht das Filtrat 
auf Baryum, Kalium und Natrium. Basische Nitrate oder Nitrite 
sind in kaltem Wasser nur wenig löshch, auch nur so um- 
ständlich darzustellen, dass sie wohl kaum vorkommen können. 

Geschickte. Der Bleisalpeter ist 1695 von LmAVius dar- 
gestellt worden. 



% ags. BLEIWEISS. — CERUSSA. 

Darstellung. Die alte holländische Metkode, welche ein 
immer noch vorzugsweise gesuchtes Bleiweiss liefert, beruht zu- 
nächst aufderEinwirltung von EssigsäureaufmetalUschcsBleL Man 
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steckt dasselbe in Platten gewalzt oder g^egossen und aufge- 
rollt in glasirte irdene Töpfe, in welchen die Bleirolle in geringer 
Höhe Q^r dem Boden durch einige VorsprQnge festgehalten 
wird. In die Töpfe gibt man bis beinahe zu dem Bleibicche 
eine Schicht Esaig, bedeckt die Töpfe mit Bleiblech und über- 
schattet sie mit feuchter Gerberlohe oder auch mit Dünger. 
Mehrere Schichten in dieser Weise beschickter Töpfe werden 
in der Art in eigenen Räumen Ober einander aufgebaut, dass 
immerhin der erforderliche Luftzutritt stattfinden kann, um die 
Oxydation des Metalles und die langsame Verbrennung der 
Lohe herbeizuführen. Die alsbald eintretende, leicht bis zu 70° 
steigende Erhitzung der Lohe oder des Düngers bringt die 
Essigsäure zur Verdampfung, die Blciplatten bedecken sich mit 
basischem Acetat, welches nach und nach durch die Kohlen- 
säure in basisches Carbonat, A. h. in Bleiweiss, umgewandelt 
wird. Die wieder in Freiheit gesetzte Essigsäure greift neue 
Stellen des Metalles an, so dasa der Process wochenlang fort- 
dauert, bis entweder die Essigsäure verdampft ist oder die 
Kohlensäurebildung aufhört. Gerade die Langsamkeit dieser 
Methode scheint für die wesentlichste Eigenschaft des Bleiweiss, 
die Deckkraft, besonders günstig zu wirken. Da man nicht 
das neutrale, sondern ein basisches Carbonat verlangt, so muss 
immer ein Ueberschuss von Metall vorhanden sein. Das durch 
Abklopfen oder vermittelst Walzen vom übrig gebliebenen 
Metalle losgebrochene Bleiweiss wird feucht gemahlen und ge- 
schlämmt, wobeies die geringen Mengen von Acetat verliert, die 
ihm noch anhaften. Zuletzt wird es in Trockenkammern in 
unglasirten Thontöpfen getrocknet. 

Statt Töpfe mit Blei zu beschicken und in Lohe einzu- 
graben, hängt man auch, nach dem deulschen Verfahren, 
Bleibleche in Kästen, welche Essig und Weingeläger enthalten. 
Letzteres Uefert wenigstens einen Theil der Kohlensäure; für 
den Rest wird in anderer Weise gesorgt und ebeuso müssen 
die Kästen oder Kammern künstlich auf ungefähr 50° erwärmt 
werden. 

Nach dem franaösischen Verfahren leitet man Kohlen- 
säure in Bleiessig, wodurch Bleiweiss gefällt wird, wahrend 
Essigsäure frei wird und neutrales Acetat in Lösung bleibt, 
welches man wieder in Bleiessig überführt. Das so erhaltene 
Bleiweiss ist sehr weiss und sehr fein pulverig, besitzt aber 
bei weitem nicht so starkes Deckuogs vermögen, wie das nach 
dem holländischen Verfahren dargestellte. 

Englische Techniker mahlen Bleiglätte mit Wasser und 
nur 1 pC Bleizucker zu einem steifen Brei, welcher mit Kohlen- 
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säure gesättigt wird, wobei sich, wie es scheint, ioioier nur ba- 
sisches Carbonat bildet, dessen Eigenschaften denen des hollän- 
dischen Bleiweisses nahe kommen. 

Die Essigsäure eignet sich zur Bleiweissfebrikation wegfen 
ihrer Flüchtigkeit und ihrer Neigung, basbche Blebalze zu 
bilden, welche begierig Kohlensäure anziehen. Doch können 
auch andere Salze des Bleies zu demselben Zwecke herbeige- 
zogen werden. So gelingt es z. B. durch Erwärmen von i Th. 
Chlornatrium mit lo Th. fein gemahlenem Blcioiyd und 40 Th. 
Wasser, basisches Oiy Chlorid zu erhalten, welches sich durch 
Kohlensäure in eine Art Bleiweiss verwandeln lässt. 

Zusammensetzung. aCO» 88 1 1„ 

3PbO 669 86,j 

OH« 18 2„ 

C03 C03 

J'bCOH) Pb Pb(OHJ °^^' (C03Pb)'Pb(0H)= 775 ■oo,„ 

Etgefisckafien. Das Bleiweiss ist ein amorphes Puh-er von 
■ Farbe, sofern reines Blei dazu 



sein specifisches Gewicht beträgt nahezu 6, beträchtlich weniger 
als z. B. das des in der Natur vorkommenden Bteispates CO' Pb, 
der bis 6,6 sp. G. zeigt. Das Bleiweiss verliert bei 155° sein 
Wasser und gegen 300° auch die Kohlensäure. 

Die wertb vollen Eigenschaften des Bleiweisses kommen 
nur dieser Verbindung zu; das neutrale Blcicarbonat , welches 
z. B. durch Fällen eines Bleisalzes mit überschüssigem Natrium- 
carbonat in der Kälte amorph erhalten wird, besitzt zwar wohl 
Deckkraft, nicht aber das Vermögen, sich so innig mit Gel zu 
mischen (emulgiren) wie das Bleiweiss. Diese für die Verwen- 
dung zur Malerei wichtige Eigenschaft zeigt das alkalische 
BleihydroKyd, welches jedoch nicht deckt. Kein anderer weisser 
Körper bietet in auch nur anDähemd gleichem Grade die Eigen- 
thQmlichkeit dar, in verhältniss massig geringster Masse die 
Farbe anderer Körper so vollkommen zu verdecken, wie das 
mit Oel angeriebene Bleiweiss. Allerdings hängt dieses Deck- 
vermögen mit der unkrystallinischen Beschaffenheit des Blei- 
weisses zusammen, aber auch mit seiner Dichtigkeit; nachdem 
holländischen Verfahren, wdches das beste Bleiweiss liefert, 
fällt es etwas dichter aus. 

Prüfung. Das Bleiweiss darf- mit Glycerin angcriebeo 
unter dem Microscop nicht krystallinische Beschaffenheit dar- 
bieten und an kochendes Wasser nichts abgeben, namentlich 
kein essigsaures Blei. In Salpetersäure soll es sich unter Em- 
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Wickelung der richtigen Menge Kohlensäure ohne ROckstand 
lösen und aus dieser farblosen Lösung' durch verdünnte 
Schwefelsäure vollständig gefallt werden, so dass kein Ver- 
dampfungsrückstand bleibt. Bei 100° getrocknetes Bleiweiss 
musa bei gelindem Glühen 85,, bis 86,j pC Bleioxyd hinter- 
lassen. Für die Darstellung des EmpUstrum und Unguentum 
cerussae ist es aus den p. S06 angedeuteten Gründen geboten, 
Bleiweiss und nicht neutrales Carbonat anzuwenden. 

Für technische Zwecke wird mit Schwerspat, Kreide und 
mit Zinkoiyd gemischtes Bleiweis in den Handel gebracht. Die 
erstem Beimengungen bleiben zurück, wenn man das Bleiweiss 
mit ofGcineller Natronlauge erwärmt, worin sich das reine Prä- 
parat, aber auch das zinkoxydhaltige lösL Um auf Zinkoxyd 
zu prüfen, neutralisirt man das wie oben angedeutet erhaltene 
Filtrat vom Blelsulfat mit Nation und fügt Schwefelwasserstoff 
bei, wodurch Schwefelzink gefällt würde. 

Geschichte. Die Darstellung des Bleiweisscs, i/'tfiü^ioi', war 
schon Theophrast bekannt; es wurde später von DiOSCORlDES, 
PUNlus, ViTRLVius auch wohl mit Bieizucker verwechselt. 
Pisa und Genua führten im XUI, Jahrhundert Bleiweiss nach 
Nordafrica und andern Gegenden aus. Thkophilus lehrte die 
Darstellung desselben vermittelst Essig und Harn und erhielt 
aus der „Cerosa* durch Erhitzen Minium. 

Basilius Valentinus empfahl Selbstdaratellung des Blei- 
weisscs, da es im Handel unrein vorkomme. Den Kohlen- 
säuregehalt des Bleiweisses erkannte Bercman 1774, die eigent- 
liche Zusammensetzung stellte 184.2 HochstBtter fest und den 
Vorgang bei seiner Bildung erläuterte Barreswil 185a voll- 
ständiger. 
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g 996. WISMUTVALERIANAT. - BISMtJTUM VALBRIANICUM. 

Darstellung, i Th. normales Wismuinitrat (p. 809), durch 
gestörte Krystallisation, Abwaschen und Pressen zwischen Lösch- 
papier möglichst vom Säure Qberschuss befreit , hierauf zuerst 
für sich, dann mit 2 Th. Glyccrin (sp. G. 1,93) fein zerrieben, 
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{ribt mit 5 Th. Wasser eine klare haltbare Auflösung, welche 
auch durch weitem Wasserzusatz nicht getrübt wird. Man kann 
sc^ar die Säure vermittelst Aetznatron oder Kali abstumpfen, 
selbst einen Ueberschuss des Alkalis beifügen, ohne dass zu- 
nächst ein bleibender Niederschlag erfolgt, doch pflegt dieses 
nach einigen Stunden einzutreten. 

Um das Valeriaoat darzustellen, ist es daher besser, die 
oben angegebene Glycerinaufl&sung des normalen Nitrates ohne 
weiteres zu verwenden. Man lässt sie durch ein Filtrum zu 
einer Lösung von i Th. Soda in lo Th. Wasser tropfen, 
welche zuvor durch Baldriansäure neutralisirt worden, oder nimmt 
t Th, trockenes baldriansaurea Natrium in lo Th. Wasser 
gelost. Der unter Umrühren entstandene flockige, amorphe 
Niederschlag des Wismutvalerianates backt zum l'heil käse- 
artig zusammen, in welchem Falle man den Klumpen mit Wasser 
ausknetet, in offener Schale bei 17 bis 30" erMrten lässt und 
schliesslich gepulvert dem flockig ausgeschiedenen Präparate 
beimischt, welches sich leicht auswaschen und trocknen lässL 
Das Auskneten und Auswaschen ist fortzusetzen, bis das Filtrat 
weder durch Natriumvalcnaoat, noch durch die glyceriohaltige 
Wismutläsung mehr erheblich getrObt wird. 

Eigensch^ten. Die Flocken scheinen der Zusammen- 
setzung C'HsO'BiO zu entsprechen, aber das Salz ist unter 
diesen Umständen so wenig beständig, dass die kaum zu ver- 
meidende Bildung des käseartigen Niederschlages unter Wieder- 
abscheidung von Baldriansäure erfolgL Trocknet man den 
letzteren noch so sorgfältig, so riecht er doch stark nach Bal- 
driansäure, lässt auch wohl sogar nach einiger Zeit Tropfen 
derselben wahrnehmen, was bei der flockigen Form des Va- 
lerianates weniger eintritt. In beiden Formen ist er amorph, 
in Wasser und Weingeist unlöshch; scheinbar krystallinisch 
&llt das Wismutvalerianat aus, wenn sich demselben Nitrat bei- 
mischt , was bei anderen Darstellungsweisen gewähnlich der 
Fall ist. 

Prüfung. Um das Präparat auf Salpetersäure zu unter- 
suchen, wird es mit frischer gesättigter Eisenvitriollösung an- 
gerieben und in ein Giaarohr langsam auf concentrirte Schwefel- 
säure iliessen gelassen. Bei sanftem Umschwenken entsteht eine 
braune oder violette Zone, wenn Salpetersäure vorhanden ist. 

Reibt man das lufttrockene Präparat mit Salpetersäure von 
1,1 sp. Gew. zum Brei an, trocknet ihn im Wasserbade aus 
und glüht, so erhält man bei der Untersuchung verschiedener 
Proben käuflichen Wismutvalerianates stark wechselnde Mengen 
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Wismutozyd, gewöhnlich ungefähr soviel, wie das Magisterium 
anch liefert. 

Das nach obiger Vorschrift dai^estellte, muthmasslich 
eigentlich der angefahrten Formel cotsprechonde Valerianat, 
möglichst frei von der weichen klumpigen Masse, gibt durch- 
schnittlich nur 68 pC Oxyd. 

Wegen der Unsicherheit in Betreff seiner Zusammensetzung 
erscheint diesem Präparat wenig geeignet zur medicinischcn An- 
wendung. 

Geschickis. Giovanni Righini in Oleggio (Lombardei) 
empfahl 1846 unter dem Namen Wismut valerianat den Nieder- 
schlag, den er erhielt, indem er zu einer Salpetersäuren Wismut- 
löaung baldriansaures Natrium in B^drianwasser gos3 und das 
vermeintliche batdriansaure Wismut mit Wasser wusch, wel- 
chem Baldriansäure zugesetzt war. Das Product kann wesent- 
lich nur Nitrat gewesen sein. 
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Darstellung. 2 Th. gröblich zerschlagenes Wismut wer- 
den nach und nach in eine Retorte oder in einen Kolben ge- 



bracht, der 9 Th. Salpetersäure von höchstens i„bs sp. 
enthält; zuletzt wird nöthigcnfalls die völlige Auflösung des Wis- 
muts durch Erwärmung und Zusatz einer kleinen Menge Säure 
herbeigeführt. Die Flüssigkeit verdünnt man mit soviel Wasser, 
dass sie beginnt, sich zu trüben, wodurch neben basischem 
Wismutnitrat arseosaures Wismut abgeschieden wird, wenn das 
Wismut arsenhaltig war. Arsensaures und auch arsenigsaures 
Wismut sind in Wasser und besonders in verdünnter Salpeter- 
säure unlöslich; selbst eine in der Kälte gesättigte wässerige 
Auflösung des Arsen igsäure- Anhydrids (und sehr verdünnte Arsen- 
säure) fällt noch verdünnte Wismutlösung, welche durch Kssigsäui^ 
klar gehalten wird. Die geringe Menge des durch Wasser er- 
haltenen Niederschlages wird daher beseitigt; erweist sie sich 
arsenfrei, so kann sie dem Präparate beigefügt werden. Um 
vollkommen sicher zu gehen, muss man sich in der unten an- 
gegebenen Weise Oberzeugen, dass ein neuer, durch ferneren 
Wasserzusatz hervorgerufener Niederschlag kein Arsen enthält. 
Die klar gewordene oder nöthigcnfalls durch Glaswolle 
filtrirte Wismutlösung (L), auf die Hälfte eingedampft, liefert in 
der^Kälte normales Wismutnitrat (N05)sBi + 5 OHs in grossen 
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triklinischen Säulen von geringer Härte. Dieses Salz entsteht 
auch, wenn die Salpetersäure oder das Wismut in starkem 
Ueberschuss genommen werden. Digerirt man es jedoch längere 
Zeit mit gepulvertem Wismut, so verwandelt es sich in ba- 
sisches Nitrat. Es ist zweckmässig, durch UmrQhren der erkal- 
tenden Auflösung die Abscheidung des Sali es in Form eines 
kry stallin ischen Pulvers zu veranlassen. Dieses oder die zer- 
riebenen grösseren Krystalle werden mit wefiig Wasser ab- 
gespült, welchem nur eben soviel Salpetersäure zuzusetzen ist, 
dass es noch klar abfliesst. Nachdem dieses möglichst voll- 
ständig geschehen, zerreibt man das Pulver mit 4 Th. Wasser 
und giessi den Brei in 21 Th. heisscs Wasser, rührt um 
und sammelt den Niederschlag sofort nach der Abkühlung auf 
einem Filtrum. Nachdem die Flüssigkeit at^eflossen ist, ver- 
drängt man den noch übrigen Rest derselben, indem man nach 
und nach das gefällte basische Wismutnitrat mit dem gleichen 
Volum kalten Wassers abwascht und endlich bei einer 30" nicht 
überschreitenden Temperatur trocknet. 

Die Wismutsalze werden durch Wasser in unlösliche säure- 
ärmere, sogenannte basische Verbindungen und freie Säure 
zerlegt. Dieser Zerfall des obigen neutralen Nitrates lässt 
sich in einfachster Form durch nachstehende Gleichung aus- 
drücken: 

: 4OH» . ^NO^H . NOä(BiO) 

baaiKhei NittU 

Doch fällt nicht alles Wismut als basisches Sali heraus und 
der Niederschlag ist wasserhaltig; ein Theil des Nitrates bleibt 
in der Salpetersäure gelöst 

Es entspricht daher den thatsächlichen Verhältnissen besser, 
wenn der Vorgang in folgender Weise ausgedrückt wird; 

(b) 5(Bi3^N03 + 5^0H') 

= 17OH' . 8N03H . (N03)3Bi . 4 (N Qj.BiO + OH") 

in Salpetersäure gdli« basische- Nitrat U) 

bleibendes Nilral Nicderschlij! ^ ' 

Während des Auswasehens erleidet aber auch das Nitrat 
(a) schon wieder Zersetzung im Sinne beistehender Gleichung: 

(c) 2(N03.BiO + OH') 

= OH' . N03H . N03BiO + BiO(OH) 

ba,i«h« Nitrat (^) 

Umgekehrt ist der Niederschlag bei längerem Stehen tuter 



g 3p-j. Basisches Wüntuinärat. — BismuturH suinityicmit. gn 

der Flüssigkeit, aus welcher er sich abgeschieden, im Stande, 
wieder Salpetersäure aufzunehmen. 

Das fertige Präparat wird also nicht ausschliesslich aus 
dem Nitrat (a) bestehen können, sondern je nach der Dauer 
des Auswaschens und dr.r dazu verwendeten Wassermenge mehr 
oder weniger des Nitrates {ß) enthalten. Dieses bleibt schliess- 
lich zurück, wenn das Auswasehen des Niederschlages mit kal- 
tem oder beissem Wasser durchgeführt wird, bis das Filtrat 
nicht mehr sauer reag^rt. Auch der Niederschlag selbst röthet 
,alsdann, sogar wenn er mit Wasser gekocht wird, Lakrous- 
papier nicht mehr; er bietet unter, dem Microscop nach voll- 
ständigem Auswaschen noch das gleiche Ausseben dar, wie 
unmittelbar nach der Fällung. 

Wenn die vom Niederschlage {ai abgegossene Flüssigkeit 
und das beim Auswaschen erhaltene Filtrat mit einer zur völligen 
Sättigung nicht hinreichenden Menge Sodalösung gemischt wird, 
so fällt ans der sauren Flüssigkeit der grässte Theil des Wis- 
muts als Salz (a) in der Kälte schön krystallinisch heraus und 
kann dem Präparate nach gleicher weiterer Behandlung bei- 
gefügt werden. Gieast man die Wismutlösung in überschüssige 
Soda, so erhält man Wismutcarbonat C O^ (Bl O)' + O H». 
Auf dieses Salz verarbeitet man die letzten Reste von Wismut- 
lösungen und Waschwasser und verwendet es bei der nächsten 
Darstellung des offi ein eilen Nitrates. 

Das normale Nitrat (N O^)* Bi + 5 O H» verflüssigt sich 
bei ungefähr 80°; statt dasselbe von vornherein durch viel 
Wasser zu zersetzen, könnte man es mit nur soviel Wasser 
befeuchten, dass es sieb im Wasserbade eben klar verflüssigt 
und gröblich gepulvertes Wismut längere Zeit damit digeriren. 
Setzt man dann viel Wasser zu, so erfolgt eine weit reichlichere 
Fällung von basischem Nitrat, welches leicht von dem unange- 
griffenen Wismut abgeschlämmt werden kann. 

Während in dem normalen, sogenannten neutralen Salze 
das Wismut dreiwerthig auftritt , erscheint die Gruppe Bi O 
in dem basischen Nitrat (a) nur einwerthig, weil zwei Affinitäten 
durch O ausgeglichen sind. Diese Gruppe, welche als Bis- 
mutyl bezeichnet wird, lässt sich zwar nicht isoliren, die An- 
nahme derselben hat aber dieselbe Berechtigung, wie die des Anti- 
mooyls (vergl. Brechweinstein p.8i7,82o)undeiner entsprechenden 
Arsengnippe As O (p. 820) oder Borgruppe B O (p. 300). In 
diesem Sinne ist das Nitrat (a) im Grunde nicht einmal als ba- 
sisches Salz zu betrachten, sondern erst das Salz i.ß). In diesem 
ist Bismutylbydroxyd Bi O (O H) in Verbindung mit Bismutyl- 
aitrat angenommen; das erstere ist in der That darstellbar. 
Wenn nämlich ein Wismutsalz unter Vermeidung der Erhitzung 
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nach und nach mit Actzlaugc oder Ammoniak versetzt wird, so 
fiUt vennuthlich das Hydroiyd Bi(OH)3 nieder, verwandelt 
sich jedoch schon während des Auswaschens und Trocknens 
unter Austritt von O H' ohne wahrnehmbare Veränderung in 
das Hydroxyd Bi O (O H), welches selbst bei loo" seine Zusam- 
mensetzung nicht ändert und weiss bleibt Es ist, obwohl Lak- 
muspapier nicht verändernd, doch eine so energische Base, dass 
es aus Ferrisalzen das Ferrihydroxyd voHständ^ ausztilällea 
vermag, ebenso Chromhydroxyd und Thonerde aus den be- 
treffenden Lösungen. Mit Aetzlauge gekocht gibt das Bismutyl- 
hydroxyd nochmals Wasser ab und geht in gelbes krystallini- 
sches Oxyd über; 

2BiO(OH) = OH» . Bi'03 

Zusammenselsun^ des Salzes a: 

Bi'O^ 468 76,5 

N'Os io8 17,6 

2 OH' 36 5w 

3(N03.B10 + OH*) 613 loo,, 
des Salzes ß: 

aBi'03 936 88„ 

N=OJ 108 io„ 

OH' 18 i„ 

3(N03.BiO 4- BiO.OH) "7^67 loo,^ 

Das nach der obigen Vorschrift dargestellte, bei 120° ge- 
trocknete oflicinelle Wismutnitrat, Magisterium bismuH, gibt 
beim GlOhen erfahrungsgemäss 79 bis Sa pC Oxyd Bi'O^ und 
enthält unge^r 3 pC Wasser; einem Gemenge von 3 Th. des 
Salzes a mit i Th. Nitrat ß würden entsprechen 80 pC Bi'O^ 
imd 5„ pC Wasser. Zu gleichen Theilcn aus a und ß gemischt, 
wfirde das Präparat liefern müssen: 82,3 pC Bi'O^ nnd 3,1 pC 
Wasser. Diese Zahlen stimmen genügend mit der Annahme 
überein, dass das oßicinelle Nitrat seiner Darstellung gemäss 
ein Gemenge sein müsse und nur dann gleiche Zusammea- 
setzung zeigen könne, wenn alle Bedingungen bei der Arbeit 
ausnahmslos genau in gleicher Weise eingehalten würden, was 
in Wirklichkeit unmöglich isL 

Zwischen den Salzen a und ß mag wohl noch ein Nitrat j- 
von folgender Zusammensetzung bestehen, welches sich bei 
kürzerem Auswaschen von a oder bei längerem Verweilen des- 
selben unter Wasser bilden könnte: 
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r) 

2 Bi»03 936 80,0 

3N'Os 316 i8,s 

OH' j8 i^ 

(N03BiO)'OH- "TT^T loo,. 
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^genschaften. Nach der obigen Vorschrift dargestellt^ 
ist das oflicineUe Wismutnitrat ein schweres, nicht deutlich 
krystallinisches weisses Pulver. Es ISsst sich in rhombischen 
gestreiften Blättchen erhalten, welche sich im polarisiiten Licht 
doppelt brechend erweisen, wenn man das neutrale Nitrat unter 
Zusatz von etwas Salpetersäure in Wasser löst und die Fäl- 
lung des basischen Salzes durch allmählichen Zusatz von kal- 
tem Wasser herbeiführt. Je langsamer dieses geschieht, je 
kälter die Flüssigkeiten gehalten werden, desto ansehnlichere 
KrystäHchen, ohne Zweifel rein dem Salze a angeh6rig, bilden 
sich. Bei rascherem Zusätze des Wassers zu der Wismud6sung 
^!t das Präparat in Prismen nieder, denen sich noch tafel- 
förmige Kryställchen beigemengt zeigen. Bei heisser Fällung 
werden die Krystalle so klein, dass das Microscop sie bei etwa 
Eweihundertfacher Vergrösserung nicht mehr als solche er- 
keoaen lässt. 

Indem die Pharm acopiöen heisse Fällung vorschreiben, 
tragen sie zur Erlangung eines gleichmässigen Präparates bei, 
dessen Reaction auch weniger stark sauer ist, als die des kalt 
gefällten und wenig ausgewaschenen Salzes a sein wQrde. Es 
wQrde sich wohl empfehlen, noch einen Schritt weiter zu gehen 
und das Nitrat auszuwaschen, bis es Lakmuspapier nicht mehr 
röthet; die meisten Pharmacopöen verlangen jedoch saure 
Reaction, und es ist in der Praxis nicht gut ausführbar, an- 
sehnlichere Mengen des Prüparates durch Waschen so weil von 
Säure zu befreien, dass das abfliesscnde Wasser nicht mehr 
sauer isL 

Soll eine Wismut Verbindung von nicht saurer Reaction zur 
Anwendung gezogen werden, so wäre das schon genannte Car- 
bonat oder das Hydroxyd zu wählen. 

Wenn man die oben erwähnte Lösung L des Wismut- 
nitrates oder eine Auflösung des officinellen Salzes in verdünn- 
ter Salpetersäure mit Essigsäure (1,040 sp. G.) versetzt, so bleibt 
das Gemisch bei Zusatz von Wasser klar; es besitzt, von der 
Säure abgesehen, einen herben, aber nicht eig^entlich widcr- 
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liehen, achrumpfenden Geschmack. Aus dieser klaren Wismut- 
l&suDg wird durch Jodkalium alles Wismut ab dunkelbraunes 
Jodid Biji gefällt, welches -sich beim Kochen oder auch bei 
Zusatz von mehr Wismutl&sung in schön rothes Ozyjodid BiOJ 
verwandelt und schliesslich in eine gdbrothe, noch jodärmerc 
Verbindung öbergeht Durch Kaliumchromat wird alles Wis- 
mut in gelben Flocken ausgefällt; auch Natriumphospbat, Gerb- 
säure und Oxalsäure erzeugen Niederschl^e, nicht aber Gumini- 
tösung. 

FUgt man der essigsauren Wismutlösung oder auch der in 
*§ 396 erwähnten glycerinbaltigen Wiamutlösung Weinsäure bei, 
so lallt Wismuttartrat nieder, welches sich nach dem Aus- 
waschen leicht in officinellem Aetznatron löst. In dieser <üJta- 
lischen Wis^utlösung wird durch Jodkalium kein Niederschlag 
hervorgerilfen, ebenso wenig durch Gummi, wohl aber durch 
reichlich genug zugesetetes rothes oder gelbes Kaliumchromat 
und durch Gerbsäure. 

Durch Mischung alkalischer und saurer WismullOsut^ 
läset sich eine neutrale Auflösung nicht erhalten. 

Aus dem Wismutnitrat wird beim Kochen mit Wasser und 
Zinkpulver rasch schwarzes Wismut abgeschieden, aus der 
obigen alkalischen Wismutlösung durch Kocbcn mit Milch- 
zucker oder l'raubenzucker (p, 325) schwarzes Oxydul BiO 
oder Bi'O' (oder Metall ?). 

Dem Lichte ausgesetzt, wird das Wismutnitrat nur dann 
missfarbig, wenn es unrein ist, z. B organische Substanzen oder 
Silber enthält. 

Prüfung. Das Microscop" lehrt, ob das Präparat durch 
heisses Wasser oder in der Kälte dargestellt wurde; nur in 
letzterem Falle zeigt es sieb deutlich krystallisirt. Mit ver- 
dünnter Salpetersäure gibt es ohne Brausen eine farblose Lö- 
sung, welche nach der Abscheidung des Wismuts vermittelst 
Schwefelwasserstoff frei von Salzsäure und Schwefelsäure 
und ohne Rückstand verdampfbar sich erweisen muss. Den 
durch Schwefelwasserstoff erhaltenen Niederschlag wascht man 
mit Wasser aus, dem etwas Schwefelwasserstoff zugesetzt wird, 
löst ihn in wenig Salpetersäure auf und schlägt das Wismut 
durch Ammoniak nieder; das Filtrat darf nicht durch Kupfer 
blau gefärbt sein. Kocht man das Wismutnitrat mit Calcium- 
carbonat, so findet man Salzsäure und Schwefelsäure vermittelst 
SiLbernitrac und Baryumnitrat in der filtrirten Flüssigkeit, wenn 
das Präparat Chlorid oder Sulfat enthalten hatte. Durch an- 
haltendes Kochen des salpetersauren Wismutes mit chlorfreier 
Aetzlauge darf kein Ammoniak entwickelt und das alkalische 
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Filtrat durch Schwefelwasserstoff und durch Salmiak nicht ver- 
ändert werden. War Arsen zugegca, so ist dasselbe in der 
alkalischen FlQssigkeit in Form von Arsenal oder Arsenit vor- 
handen. Wird dieselbe mit Salpetersäure schwach übersättigt 
und nun mit Ammoniak genau neutralisirt, so entsteht durch 
Silbernitrat, das man zunächst in geringster Menge zufliesseo 
tässt, ein gelber oder rother Niederschlag. Ein blassgelber 
Niederschlag könnte auch wohl von Pbosphorsäure herrQhren, 
welche in Form von Calciumphosphat schon dem Magisterium 
Bbmuti beigemischt getroffen wurde. Das Arsen muss deshalb 
ferner in der filtrit-ten alkalischen FlQssigkeit auch in der bÄ 
der Prüfung des Aetznatrons (§' 459) angegebenen Weise ver- J^- 
mittelst Eisen und Zink aufgesucht werden. / 

Löst man das Nitrat in möglichst wenig Salpetersäure und 
verdünnt mit viel heissem Wasser, so darf die nach dem Er- 
kalten klar abgegossene Flüssigkeit durch verdünnte Salzsäure 
und Schwefekäure keinen oder doch keinen bleibenden Nieder- 
schlag (Chiorsilber, Bleisulfat) geben. 

Obwohl die Zusammensetzung des Präparates nicht unver- 
änderlich gleich ist, so gewährt doch auch die Wägung des 
Gewichtsverlustes, den dasselbe bei 120° und dann bei gelin- 
dem Glühen erleidet, gute Anhaltspuncie zur vergleichenden 
Beurth eilung desselben. 

GescAicAte (vergl. auch §11). LiBAViUS hob um 1600 
hcr\-or, dass die Auflösung des Wismutes in Satpetersäure 
durch Wasser und Salzlösungen getrübt wird und sich hier- 
durch von Zinklösung unterscheidet. Das basische Nitrat wurde 
1681 (wahrscheinlich schon vor 1671) von N. Lemery darge- 
stellt, doch empfahl er, in dem Wasser vorher Kochsalz auf- 
zulösen, wodurch die Fällung rascher und vollständiger erfolge, 
was ja in der That bei dem basischen Chlorid BiOCl, das 
Lemerv auf diese Art erhalten musste, der Fall ist. 8 Theile 
Wismut lieferten ihm g Th. „Magistere", welches, wie er an- 
gab, unter dem Namen Spanisches Weiss als Schminke diene. 
Aehnliche Verwendung fanden damals unter gleichem Namen 
auch das Bleiweiss und Zinnoxyd. L. Odier in Genf empfahl 
1786 das basische Nitrat zu der jetzt noch gebräuchlichen me- 
dicinischen Anwendung. 
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TTTTT ANTIHOKVEBBINDUNaEN. 

S 399. BRECHWEINSTEIN. — TiUtTARUS STSIATUS. 

, Darstellung. 4 Th. AntimoDOsyd, dargestellt nach p. 824, 
werden mit 5 Th. gepulvertem reinem Weinstein und 6 Th. 
Wasser einige Stunden in einer Porzellanschale unter allmäh- 
lichem Zusätze von weitem 30 Th. Wasser und stetem Um- 
rühren auf 8u bis 100° erwärmt, zuletzt aufgekocht, filtrirt und 
die Lösung zur Krystallisation hingestellt. Die Mutterlauge 
wird mit ein wenig Antimonoxyd weiter eingedampft, um aufs 
neue Krystalle zu liefern. Man lässt dieselben an der Luft 
rasch trocknen und hebt sie sofort in geschlossenen Gefässen 
auf. Sollten sie nicht vollkommen weiss sein, so krystallisin 
man sie aus dem Sechsfachen Gewichte hcissen Wassers um. 

Das Antimonojcyd wird vom Weinstein folgender Gleichung 
entsprechend aufgenommen : , 

Sb' 03 + 3 (C* HS O« K) = (C H« O'' K.Sb O)' + O H' 

392 376 

Hiemach wären 3,ge Th. Antimonoxyd auf 5 Th. Weinstein 
ausreichend; der Oberschuss des erstem empfiehlt sich, um die 
innigere Berührung des dichten Oxydes mit der Weinstcinlösung 
lu befördern. 

Bei grossem Ueberschusse von Weinstein kann die Mutterlauge 
beim Eindampfen die Verbindung OH<0'iK{SbO}+3C'H506K 
enthalten, welche sich direct in schwer löslichen KrysCallblätt- 
cben darstellen lässt. Dasselbe gilt von dem sogenannten 
sauren Breckweinstetn (C'tH«0*K.SbO -f- C«H«OV + 5 OH", 
der in rhombischen Säulen krystallisirt. 

2usammenselsung. 8 96 

8H 8 ■ 
12 O 192 I 

2K 78 ( 
aSbO 376 

tCHOH.COOK y °"° _Ü bl. 
1 + Q H' 668 100«, 
CHOH.COO(SbO)J 
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Von dem Wassergehalte abgescbea, untersdicidet sich der 
Brechweinstein von dem Monokaliumtartrate, dem Weinstciii, 
dadurch, das« das H der zweiten Carboxylgnippe durch Anti- 
moayl SbO vertreten ist 

Eigensckafttn. Der Brechweinstein bildet leicht ansehn- 
liche Getaner des rhombischen Systems von nahezu 2yc sp. G., 
welche oft durch Zurückbleiben von vier abwechselnden Flächen 
tetraSderartige hemiCdrische Form annehmen. Sie verlieren an 
der Luft und selbst in Gläsern leicht Wasser und büssen Glanz 
und Durchsichtigkeit ein, obwohl das Krystallwasser erst bei 
io8° völlig entweicht; das entwässerte Sair zeigt keine Nei- 
gung, das Krystallwasser wieder aus der Luft anzuziehen. 

Der Brechweinstein erfordert 14,5 Th. Wasser zur Lösung 
bei 17° und 2 Th. bei 100"; die Auflösung röthet Lakmus- 
papier deutlich, aber schwacli, und schmeckt erst sOsslich, dann 
widerlich »metaUisch" ; bei i Th. Brechweinstein in 1000 Th. 
Wasser ist der Geschmack zuerst kaum mehr wahrDehmbar. 
Gesättigte AuflCsung hält sich lange unverändert, in verdannter 
stellen sich bald Schimmelpilze ein. Von Glyc«-in (1,33 sp. G.) 
wird der Brechweinstein bei 100° weniger reichlich aufgenom- 
men als von Wasser. In Weingeist von o,BTe sp. G. ist der 
Brechweinstein selbst bei Siedhitze unlöslich \ Zusatz von Wein- 
geist erzeugt in Brechweinsteinlösung einen anfangs (wasserfreien?) 
amorphen Niederschlag, der steh jedoch nach wenigen Augen- 
blicken aus microscopiachen, nach Art der Federfahnen gmp* 
pirten Kryställchen gebildet erweist. Dieses Krystaihnehl ent- 
hält nach dem Abdunsten des Weingeistes denselben Wasser- 
gehalt, wie die aus Wasser erhaltenen Krystalle; es ballt sich 
nach dem Trocknen leicht zusammen und eignet sich daher 
weniger fQr die Receptur. Die Brcchweinsteinlösung dreht die 
Polarisationsebene nach rechts und zwar auffallender Weise in 
sehr viel höherem Grade als die in demselben enthaltene Menge 
Weinsäure für sich im gleichen FlQssigkeitsvolum unter Qbri- 
gens gleichen Umständen. 

Aus der BrechweinsteinlOsung wird durch Natriumhydroxyd 
und Kaliumhydroxyd Antimonoxyd Sb^'O^ gefällt, welches sich 
im Oberschusse des Alkalis leicht auflöst; letzteres ist nicht 
der Fall, wenn man Carbonate der Alkalien oder Ammoniak 
anwendet. Aus der Lösung des Brechweinsteins in Glycerin 
wird jedoch weder durch ätzende Alkalien noch durch Carbo- 
nate Antimonoxyd gefällt, auch nicht in der Wärme. 

Die durch Salpetersäure, Salzsäure oder Schwefelsäure 
getrübte Brechweinsteinlösung wird durch reichlichere Mengen 
dieser Säuren wieder geklärt; aber durch Wasser entsteht ein 
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reichlicher NiederschUg von Oxychlorür (§ 300), basiacbem Ni- 
trat oder Sulfat; Araensfiure und Phosphorsäure erzeugen, selbst 
bei Dberscbuss jener drei zuerst genannten Säuren und bei nur 
I Th. Brechweinstein in 1000 l'h., bleibende, noch nicht genauer 
untersuchte Niederschläge, welche bei Anwendung von Arse- 
nalen nnd Phosphaten nicht entstehen. Selbst ein grosser 
Oberschuss von Arsensäure löst den betreffenden Niederschlag' 
nicht wieder. Ferrisulfat und Ferrichlorid erzeugen in wässe- 
rigem Brecb Weinstein, nicht in der Glycerinlösung, einen sehr 
reichlichen, schön gelben flockigen Niederschlag von Eisen- 
brechweinstein. Man erhält denselben zum Beispiel durch Zu- 
sanunengiessen von 7 Th, Eisenchloridlösung von ungefähr 
1,3; bis 1,5 sp. G. mit 100 Tb. bei 15" gesättigter Brechwein- 
steinlösung. Das Auswaschen des ungeheuer volumia&sea 
Niederschlages, der in Wasser nicht unlöslich ist, darf nicht 
allzu weit getrieben werden; aus den Filcraten lässt sich durch 
Zusatz von Weingeist noch viel Eisenbrech Weinstein gewinnen. 
Langsam an der Luft getrocknet, liefert er eine .verhältniss- 
mässig sehr geringe Menge eines lebhaft gelben amorphen Pul- 
vers, rasch in gelinder Wärme getrocknet, schrumpft er zu 
einer unbedeutenden Menge harter granatrother durchsichtiger 
Körner ein. Es scheint, dass diese Verbindung, wieder in 
Wasser gelöst, im Stande ist zu krystallisirea. 

Mit gesättigter Auflösung des Natrium thiosulfates (§ 330) 
mischt sich Brechw einst einlösung im ersten Augenblicke in der 
Kälte klar, bald aber fällt etwas Schwefelantimon nieder und 
das Piltrat liefert bei anhaltendem Kochen prächtig scharlach- 
rothen (allerdings getrocknet weniger feurig aussehenden) An- . 
tinKttzinnober^ vermuthlich Sb"S3 + Sb"03. Dieser entsteht 
nicht, wenn die B rech weinsteinlös ung vorher durch eine Spur 
Natron neutralisirt war; selbst beim Kochen fällt nur eine ge- 
ringe Menge Antimonoxyd nieder, 

Arsenigsäure- Anhydrid, sogar in kochend gesättigter Auf- 
lösung, bewirkt in B rech Weinstein keine Trübung, Gerbsäure 
ruft einen amorphen, Oxalsäure einen nach ein^n Stunden 
krystallisirenden Niederschlag hervor, Essigsäure und Wein- 
säure mischen sich klar mit Brechweinsteinlösung, ebenso die 
Lösungen des Eisenvitriols und der Sulfate des Kupfers und 
Zinks. Brom und Jod werden besonders in der Wärme von 
gesättigter Brechweinsteinlösung in reichlicher Menge unter 
Entfärbung aufgenommen. Aus Sublimatlösung wird durch Brech 
Weinstein Calomel ausgeschieden; gesättigte Lösungen des Cya- 
nids und Bromids des Quecksilbers werden nicht getrübt. Die 
Kaliumchromate werden sogleich zu braunem Chromoxydsalz re- 
ducirt. Auch auf Silbemitrat wirkt Brechweinstein reducirend; der 
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weisse Niederschlag, welcher durch das Nitrat in gesättigter 
Lösung des letztem entsteht, verschwindet zwar beim Uinsc^fit- 
teln sogleich. Wenn man aber die Brechweinsteiolösung mit so 
viel NatroD versetzt, dass sie eben wieder klar wird, Ammoniak zu- 
gibt und nun Silbernitrat an die Oberfläche der Mischung 
tliessen lässt, so scheidet sich schwarzes Oxydul Ag* O ab. 

40001^, Wasser, welche nur i Th. Brechweinstein ent- 
halten, werden durch Schwefelwasserstoff nur noch braun ge- 
färbt; erst auf Zusatz von Salzsäure fällt rothes Schwefeluiti- 
mon Sb'SJ heraus, was bei concentrirtercn, rein wässerigen Lö- 
sungen sogleich erfolgt. Wird aber der Brecb Weinstein in 
100 Th. Salzsäure von ungefähr 1,1,0 sp. G. gelöst, so vermag 
Schwefelwasserstoff keinen Niederschlag hervorzurufen. Das 
gefällte amorphe Antimonsulför kann in der bei Kermes ange- 
führten Art leicht in krystallisirte Form gebracht werden. 

Der bei 108° entwässerte Brechweinstein gibt bei 200° 
noch ein Mol. OH' ab; 

CO.OK 

CH.O , 
C H* O'* K (Sb O) = OH'' . I I . 

' ' CH.O \ Sb 

CO.O I 

Dieses Umwandlungsproduct löst sich in Wasser wieder 
zu gewöbnlichem Drechweinsiein. Ganz ähnliche Zusammen- 
setzung wie dem ersteren, kommt auch der, Verbindung zu, 
welche man durch Kochen von Wiamudiydroxyd mit Weinstein 
erhält: OH"0«KBi. Während hier vier H durch das drei- 
werthige Wismut und das einwerthige Kalium ersetzt wird, finden 
sich alle 4 H durch Pb' vertreten in dem Salze C'H''0''Pb', 
welches krystallisirt, wenn Bleizucker einen Tag lang mit Wein- 
stein gekocht wird; zersetzt man es unter Alcohol durch 
Schwefelwasserstoff, so erhalt man eine Lösung von Weinsäure. 

Streut man Brech Weinstein in ein glühendes Porzeltantiegel- 
cheo, so verkohlt er, verglimmt dann unter Punkensprüben und 
stösst ,Antimonraucb'' aus. Mit dem LBthrohr auf Kohle er- 
hitzt, zeigt der Brech Weinstein diesen Rauch und Beschlag von 
Antimonoxyd Sb'Os deutlicher und wird zum Theil zu glänzen- 
den spröden Metallkömern reducirt. Tränkt man einen Asbest- 
faden mit Brech Weinsteinlösung und führt ihn nach dem Trock- 
nen in die Spitze einer nicht leuchtenden einfachen Gasflamme 
ein, so färbt sich diese grünlich. Erhitzt man Brech Weinstein 
im Reagensrohre, so zerspringt er, verkohlt und gibt denselben 
Geruch aus, wie die Weinsäure unter gleichen Umständen. 



Id dem auf 200° erhitzten Brechwdnstein niintnt das .Anti- 
mon die Stelle voo drei Atomen WasserstofF ein; im gcwöbn- 
lichen Brechwdnstein ist hiag^vn die fQr sich nicht darstellbare 
Gruppe Anfimonyi SbO an der Stelle eines WasserstoSatomes 
der Weinsäure anzunehmen. So wie im Brechweinstein neben 
dem Aatimonyl Kalium statt H vorhanden ist, so k&inen auch 
andere Elemente oder Atomgruppen äusserndem Kalium eintreten, 
um „Brecb Weinsteine" (Emetjquea der Franzosen) zu bilden und 
zwar einwerthige Elemente oder Atomgruppen oder zweiwerthige. 
Dahin gehört z. B. der weisse Niederschlag, welcher durch 
Silbemitrat in Brechweinsteinlösung entsteht: 

C4M40«K<SbO) . NO'Ag = N03K . C<H<O^Ag(SbO) 

Ebenso der durch Blcizucker zu erhaltende Bleibrechwein- 
stein (C*H*0*.SbO)"Pb. Ferner der Uranylbrechweinstein 
(C'H«0'.UO.SbO) + 4 0H^ dann die Strontiumverbindung 
(C<HiO^SbO)'Sr, Baryum Verbindung u. s. w. Mischt man die 
Auflösungen von Strychninnitrat und Brechweinstein, so Icry^ 
ptallisirt nach einigen Stunden in der Kälte ein Brechweinstein, 
in welchem das Strychnin an die Stelle des Kaliums eingetreten 
ist. Eine entsprechende Chinin Verbindung erhält man auf diese 
Art nicht, wohl aber diejenige des Chinidins (Conchinias). 

Anderseits können auch Arsen, Wismut und Bor den Brech- 
weinsteinen entsprechende Verbindungen liefern, indem die cin- 
werthigen Gruppen AsO, BiO, BO (p. 811), gerade so wie das 
Antimonyl den Wasserstoff in einer der beiden Carboxylgrup- 
pen der Weinsäure vertreten. 

Weniger leicht als der gewöhnliche Brechweinstein, aber 
in denselben Formen krystatlisirt der entsprechende Ammonium- 
brechweinstein. Die Natrium Verbindung wird an der Luft feucht. 

Prüfung. Die Krystallisationsfähigkeit des B rech Weinsteins 
ist so bedeutend, dass er leicht rein zu gewinnen ist. Er kann 
Weinstdn beigemischt enthalten, der sich erkennen lässt, indem 
man Sodalösung (i in 10) auf die Krystalle giesstj bd Gegen- 
wart von Weinstein entwickelt sich Kohlensäure. Ausserdem 
ist die Löslichkeit des Weinsteins (vergl. diesen, § 233) viel 
geringer, als die des Brechweinsteins. War das zur Darstel- 
lung verwendete Antimonoxyd salzsäurehaltig, so gibt Silber- 
nitrat in einer durch Salpetersäure angesäuerten klaren Brech- 
weinsteinlösung einen Niederschlag. 

Aus dem oben angedeuteten Verhalten der Arsensäure 
folgt, dass in einem klar löslichen Brechweinstein Arsen woh) 



§ äfifi. BredaveiHsUm. — Tartarus sliUatus. 821 

in Form von Arsenigsäure- Anhydrid vorbanden sein könnte. 
Dieses lässt sich in verschiedener Art auffinden; 

1. Während Schwefelantimon durch Salzsäure leicht in 
Lösung gebracht werden kann, begtinstigl dieselbe (siehe Ar- 
senige Säure § 201) die Fällung des Schwefelarsens. Löst 
man also z. B. Brech wein stein, dem 1 pC oder selbst noch 
weniger Arsenigsäure- Anhydrid beigemengt ist, im hundertfachen 
Gewichte Salzsäure von ungefähr 1„6 sp. G., so wird durch 
Schwefel wasserstofTgas nur hellgelbes Schwefelarsen gefällt. 
Tropft man die wässerige Auflösung des Gases zu der Mischung, 
so fallen zuerst rothgelbe Flocken von Schwefelantimon heraus, 
lösen sich aber beim Umschütteln und werden abbaid durch 
Schwefetarsen ersetzt. Man kann jener Salzsäurelösung noch 
halb so viel Wasser zusetzen, ohne dass ein bleibender Nieder- 
schlag von Sb'S3 entsteht, wenn SH= eingeleitet wird. 

2. Man übergiesst gleiche Mengen Brechweinstein , Eisen- 
pulver (§ 12) und Zinkfeile mit Natronlauge (1,33 sp. G.), setzt 
ein Gasentwickelungsrohr auf und erwärmt im Wasserbade. 

Ausser dem reichlich auftretenden Wasserstoffgase entwickelt 
sich bei Anwesenheit von Arsen auch Arsenwasserstoff, wodurch 
ein mit Silberlösung besprengter Papierstreifen geschwärzt wird 
(vergl. p. 458), wenn man ihn in ein Reagensrohr schiebt, in 
welches man das Gas einströmen lässt. Antimonwasseratoff 
SbH^ bildet steh unter diesen Umständen nicht, wie ein gleich- 
zeitig anzustellender Gegenversuch mit zuverlässig reinen Sub- 
stanzen darthut. 

3. Femer kann man auch durch verdünnte Schwefelsäure 
und Zink Wasserstoff entwickeln, die Brechweinsteinlösung bei- 
fügen und das Gas durch Silbernitratlösung streichen lassen. 
Das Antimon wasserstofTgas, das sich dem Wasserstoffe bei- 
mengt, lässt das Antimon fast ganz als schwarzes Antimon- 
silber SbAg3(?) fallen. Zugleich mit entwickeltes Arsen wasser- 
stofTgas wird zu Wasser und arseniger Säure oxydirt, welche 
in Lösung bleibt. Wird letztere genau mit Ammoniak neutra- 
lisirt, so fällt Silberarsenit nieder, wenn der Brech wein stein 
arsenhaltig war. 

4. Löst man Brech Weinstein in Salzsäure von i„6 sp. G., 
fügt etwas Zinnchlorür SnCI=-f2 0H» bei und erwärmt, so 
bleibt die Mischung farblos, aber bei Gegenwart geringster 
Mengen arseniger Säure werden braune Flocken von Arsen 
abgeschieden oder doch eine braune Färbung hervorgerufen. 
Metallisches Zinn veranlasst die Reduction von Antimon und 
Arsen zugleich. 

Flüchiger, Phaimac. Cbemic. SS 
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Geschichte. Adriam van Mynsicht lehrte 1631 die Dar- 
stellung des B rech Weinsteins; er röstete Scbwefclantimon (Cro- 
cus metallorum) mit Sal Absinthü, d. h. durch Eialtscfaern des 

Wermuts gewonnener Pottasche, laugte das Product aus und 
kochte das zurückbleibende Antimonoxyd-Kali mit Weinstein. 
Glauber empfahl 1648 die Anwendung eines reineren Antimon- 
oxydes, der sogenannten Spiessglanzbiumen , erhalten durch 
Verbrennen des Antimons in offenem Tiegel. 
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Bildung. Salzsäure von i,„ sp. G. bei 0°, entsprechend 
der Zusammensetzung HCl -I- 3 OH" mit 40,3 pC Chlorwasser- 
stoff, vermag das natürliche und künstliche Schwefel antimon in 
der Wärme leicht zu zersetzen : 

Sb' S3 . 6 H CI = 3 S H' . 3 Sb Cl^ 
340 219 

Durch wasserreichere Salzsäure wird das Schwefelantimon 
weit langsamer angegriffen und aus seiner Auflösung in Satz- 
säure wird dasselbe durch Wasser wieder als solches au^e- 
fällt, soweit noch Schwefelwasserstoff in der Flüssigkeit vor- 
handen ist. 

Auch durch Chlorgas wird das Schwefelantimon unter Bil- 
dung von Chlorür angegriffen, und ferner entsteht letzteres, 
wenn man gepulvertes Antimon oder Schwefel antimon mit 
Quecksilberchlorid destillirt. 

Antimon verbrennt in Chtorgas nicht zu Chlorür, sondern 
zu Chlorid SbCK 

Darstellung. Nach der obigen Gleichung sind (on einer 
Salzsäure, welche 25 pC HCl enthält (sp. G. i,„3)876Th. zur 
Zersetzung von 340 Th. Schwefelantimon erforderlich, in Wirk- 
lichkeit muss aber unge^r doppelt so viel genommen werden, 
weil die Säure in dem Haasse verdünnter wird, in welchem 
Antimon chlorür entsteht und durch Verdampfung ein nicht un- 
erheblicher Theil derselben verloren geht. Man giesst zuerst 
nicht die ganze Menge Salzsäure auf das fein gepulverte 
Sohwefelantimon, weil anfangs eine sehr lebhafte Gasentwicke- 
iung eintritt, sondern man erwärmt die Mischung in einem ge- 
räumigen Kolben, zuletzt bis kein Schwefelwasserstoff mehr 
icht, und klärt die Auflösung nöthigenfalls vermittelat Fit- 
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tration durch Glaswolle. Hierauf wird sie in einer Retorte der 
. Deatillation unterworfen, bis die übergebende Salzsäure so viel 
Antimonchlorür mitfahrt, dass sie sich mit Wasser träbt Der 
Inhalt der Retorte, vermittelst Salzsäure von i,«i ap, G. bei 
15° (12,5 pC HCl) zum sp. G, von i,,, bis i,j6 verdünnt, stellt 
den Liquor stibii chlorali mancher Pharmacopöen dar. Die 
Bereitung desselben wird wesentlich abgekürzt, wenn man die 
Einwirkung der Salzsäure durch gelegentlichen vorsichtigen 
Zusatz von etwas Salpetersäure unterstützt. Die Erwärmung 
muss dann fortgesetzt werden, bis keine rothen Dämpfe mehr 
entweichen. Der Zusatz von Salpetersäure hat die Abscbei- 
dung von Schwefel und Bildung von etwas Schwefelsäure zur 
Folge. Wird arsenhaltiges Schwefelantiraon verarbeitet, so 
entweicht das Arsen leicht in Form von Chlorür AsCI', wel- 
ches schon unter seinem Siedepuncte (134°) rasch verdampft, 
sowie auch als As' S^. Wird die Destillation des Antimon- 
chlorürs weiter geführt, so beginnen sich im Halse der Retorte 
krystallinische Krusten anzulegen, welche an warmem Stellen 
zu einer klaren öligen Flüssigkeit schmelzen, und zuletzt geht 
wasserfreies Chlorantimon ober. 

Zusammensetzung. Dampf (H ^ 1) (Luft := i) 

Sb i22,„ 53,^'AVol. Sb i22,»„ 8„, 

3 Gl _ io6,j 46m 3 - Cl r _ o6„„ 7ns 

SbCl* ääSi; ioü,„ 2V0I. SbClä 7^^ 15,60 

berechnet; i „ , "4w5 7iBo 

Eigenschaften. Das wasserfreie Antimonchlorür ist einB 
gross blätterig krystallinische farblose Masse von 3,0« sp. Gew. 
bei 26" und 2,6,5 tiei 72°, bei welcher letzteren Temperatur 
es zu einer klaren dicklichen Flüssigkeit schmilzt, die alsba)«] 
bei der Abkühlung wieder erstarrt. Eine Spur concentrirt« 
Salzsäure erhalt das Antimonchlorür längere Zeit flüssig; Jta 
mischt sich alsdann klar mit krystallisirbarer Essigsäure, reinem 
Benzol, Aether, absolutem Alcohol, Schwefelkohlenstoif, ; nicht 
mit Chloroform und Ligroin. Festes Antimonchlorür löst, sich 
sehr reichlich in warmem Benzol, färbt dasselbe schön .vigWM 
und krystallisirt beim Erkalten in grossen Tafeln des rhombi- 
schen Systems. ■ 1 I 

Das feste Antimonchlorür zerfliesst an der Luft KueiWc^ 
trüben oder, bei Gegenwart von freier Salzsäure, kl aröty/ Flüs- 
sigkeit, welche jedenfalls nur mit sehr wenig Wasser, vardflnnt 
werden kann, ohne sich zu trüben. Wohl aber liefert das !ge> 
schmolzene, etwas Salzsäure enthaltende Antimonchlorür klare 
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Lösungen, wenn mehr Salzsäure oder concentrirte Weinsäure- 
lösung oder auch Glyccrin zugesetzt wird. Solche Mischungen 
vertragen alsdann noch etwas Wasser, ohne sich bleibend m 
trüben. 

Bei 216" siedet das Antimonchlor Qr und geht unverändert 
über. In geschmolzenem Zustande nimmt es mit Leichtigkeit 
noch 2 At, Chlor auf und bildet eine stark rauchende, leicht 
verdampfende, bei — 6 ° krystallisirende Flüssigkeit, welche 
schon von 140" an wieder Chlor verliert und bei 200' voll- 
ständig zu SbCU rcducirt istr Dieses Fünffach - Chlorantimon 
ist daher geeignet, Chlor an manche org'antscbe Substanzen zu 
übertragen. Durch Wasser wird daraus unter starker Wärme- 
entwtckelung fast alles Antimon als amorphe Pyroantimon säure 
gcflllt; 

2 SD eis . 7 O H- = 10 H Cl • Sb- O' H< 

P^ToantiiDODsflure 

Die Niederschläge, welche durch Zusatz von Wasser zu 
Drcifach-Chlorantimon entstehen, wechseln in Betreff ihrer Zu- 
sammensetzung je nach der Menge des Wassers und nach der 
Temperatur. Koramen nur etwa 4 Mol. Wasser auf i Mol. 
SbCl', so findet einfach Umtausch von Cl' gegen Sauer- 
stoff statt: 

Sb CU . O H' = 2 H Cl . Sb O Cl 

Bei grössern Wassermengen entstehen mehr und mehr 
Sauerstoff reichere Oxychloride, so z. B. namentlich das der 
durchschnittlichen Zusammensetzung Sb^OsCl' entsprechende 
Algarotpiihjer, welches auch als Verbindung des einfachsten 
Oxychlorides mit Oxyd aufgefasst werden mag: (SbOCl)"Sb"03. 
In diesen Oxychlorüren beträgt die Summe der Affinitäten des 
Sauerstoffes und Chlores dreimal so viel wie die Affinitäten der 
als dreiwertbig gerechneten Antimonatome, Dieselben fallen 
anfangs amorph nieder, krystallisiren aber sehr bald in der 
Flflssigkeit selbst. Durch reichliche Mengen von Wasser wird 
ihnen mehr und mehr Chlor entzogen, aber erst beim Erwärmen 
mit Sodalösung werden die Antimonoxychlorüre völlig in Sb"03 
verwandelt Von concentrjrter Weinsäurelösung werden sie 
leicht au^enommen; Wasserzusatz bewirkt alsdann keine 
Trübung. 

Wird fein gepulvertes Schwefel antimon in siedendes Antimon- 
chlorflr eingetragen, das frei von Salzsäure und Wasser sein muss, 
so löst es sich und liefert beim Erstarren zerfiiessliche geblichene 
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KrystaUe der Verbindung Sb^SCl" = Sb'SCi* + (SbCU)*, 
welche durch Wasser zersetzt werden. Die entsprechende Sauer- 
stoffverbindung entsteht, wenn Antimonosyd in siedendem An- 
timonchlorür gelöst wird. 



Eigenschaften der officineiien Aniimonchiorürlösung^ Liquor 
stibii chlorati. 

Sie gibt mit dem vierfachen oder fünffachen Gewichte 
Wasaer emcn steifen Brei von anfangs amorphem, dann kry- 
stallbircndem Ojtychlorür SbOCl, mit mehr Wasser das oben 
erwähnte Alga rotpul ver. Die Antimon chlorürlösuag mischt sich 
unter Erhitzung in jedem Verhältnisse klar mit absolutem Al- 
cohol, Glycerin und mit dem doppelten Voium Weingeist von 
o,B,3 sp. G. Brom wird in reichlicher Menge mit gelber bis 
rother Farbe von dem Antimonchlorür aufgelöst, Jod mit roth- 
brauner; aus der in gelinder Wärme mit Jod gesättigten An- 
timonchtorörlösung schiessen in der Kälte Kry stallnadeln von 
Jod an. 

Im Gegensatze zu Brechweinsteinlösung mischt sich An- 
timonchlorür klar mit Eisenchtorid, auch mit gesättigten Lösun- 
gen der Chlorüre der Alkalimetalle und des Salmiaks. In letz- 
terem Falle bilden sich Doppelchloride, welche beim Abdampfen 
krystallisircn, wie z. B. die Verbindungen SbCl3(NH4Cl)' -F OH' 
und SbCIHKCl)^; durch viel Wasser werden sie zersetzt. Ver- 
dünnt man Antimonchlorür mit Wasser, bis kein werteter 
Niederschlag mehr entsteht, so enthält die i'om Oxychlorür ab- 
filtrirte Flüssigkeit nur noch sehr wenig Antimon, Beim Auf- 
kochen trübt sie sich ebenso wenig als nach Zusatz von Am- 
moniak oder Phosphorsäure (vergl. bei Brech Weinstein § 299), 
wohl aber durch Arsensäure, Gerbsäure, Schwefelwasserstoff. 

Prüfung der Lösung. Dieselbe muss aus offener Schale 
bei massiger Hitze ohne Rückstand verdampfen. Ist die An- 
timon chlor ürlösung nicht gefärbt oder höchstens schwach gelb- 
lich, so kann sie nicht so \iel Kupfer oder Eisen enthalten, 
dass ihre Anwendung zum äusserlichen Gebrauche beeiaträch- 
■ tigt wird. Um diese beiden Metalle und Arsen nachzuweisen, 
fällt man die Lösung \ollstäudig mit heissem Wasser und setzt 
Ferrocyankalium zu, wodurch nunmehr Antimon nicht gefällt wird, 
wohl aber Eisen und Kupfer. Im Filtrate schlägt man vermittelst 
Schwefelwasserstoff die höchst geringe Menge Antimon nebst 
dem Arsen als Sulfflre nieder, wascht aus und zieht das 
Scbwefclarsen mit einer Auflösung von Ammoniumcarbonat 
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aus, welche beim Verdampfen Schwefelarsen hinterlässt, das 
mit NatrininsalpeEer und Soda g'cschroolzen Natriumarsenat lie- 
fert, dessen Identität leicht festzustellen ist. 

Zur Nachweisung des Arsens passt hier auch das bei der 
Prüfung des B rech Weinsteins unter 4 angegebene Verfahren. 

Chlorblei kann in einem Präparate, das sich klar mit gleich 
viel Weingeist mischt, nicht in erheblicher Menge vorhanden 
sein, da erstcres in Alcohol fast gar nicht löslich ist. Auf Sal- 
petersäure und Schwefelsäure prQft man die vom Algarotpulver 
abgegossene FlOssigkeit; sie darf Indigo nicht entfärben und 
durch Baryumsalze nicht getrübt werden. Wenn das Präparat 
das richtige speciüsche Gewicht besitzt und sich mit wenig- 
Wasser schon stark trübt, so kann es nicht eine unstatthafte 
Menge Salzsäure enthalten. 

Geschichte, Basilils Valentinus erhielt Andmoncbtorür, 
als er gleiche l'heile Sublimat und Schwefetantimon erhitzte: 
3 Hg Cl= . Sb' Sä = 3 Hg S . 2 Sb Cl3. Er verglich das 
übergehende Chlorür seiner Er starr ungsfäbigkeit wegen mit Eis 
oder Butter. Er stellte dieses ^,Bu(yrttm aniimontf'^ auch dar, 
indem er Schwefeiantimon mit Kochsal^ und Thon oder geradezu 
mit Salzsäure erhitzte. Die allgemeine Annahme, dass Queck- 
silber ein Bestandtheil dieses Präparates sei, widerlegte Glau- 
BßR 1648. Auch das Oxychlorür hielt Paracelsus für eine 
Quecksilberverbindung; es wurde später nach Vittorio Alga- 
ROTTO, gegen Ende des XVI. Jahrhunderts Arzt in Verona, 
benannt 

Das Chlorid SbCIs entdeckte H. Rose 1825. 



§ 3«. NATÜRLICHES SCHWEFELANTIMON. — STIBIUM 
SULFURATUM CRUSUM. 

VorkotHmen. Ausgezeichnet spiessig krystallisirtes Schwefei- 
antimon lindet sich unter dem Namen Grauspiessglanz, Spiess- 
glas, Antimonglanz in vielen Gegenden, doch nicht eigentlich 
in sehr grossen Mengen. Nur selten wird es in deutlicher aus- 
gebildeten Formen, Säulen oder Pyramiden des rhombischen 
Systems von 4,6 sp. G. getroffen. Als Fundstätten ziemlich.* 
reinen Schwefelantimons sind zu nennen Liptau und Rosenau 
i m nördlichen Ungarn, Felsöbanya in Ostungarn , die Insel 
Chios und ganz besonders Bomeo. 

Darstellung. Man bringt das rohe Spiessglanzere in einen 
Tiegel mit durchbohrtem Boden, welcher in einem grOssem 
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ähnlichen Ti^cl ohne Loch steckt. Umgibt man die Tiegel 
mit massigem Feuer, ao schmilzt das Scfawefelantimon und 
sickert („saigert*) von dem beigemei^en Gestein ab in den 
untern Tiegel. 

Zusammensetsung. 2 Sb 244 7 1 ,s 

3S 96 38,, 

Sb'S3 340 H>n,(, 

Eigenschaften. Das strahlig krystallinische Schwefelanti- 
Dion, im Handel auch Antimoniunt cruäum- genannt, ist dunkel 
bteigrau, glänzend oder oberflächlich bunt angelaufen. Von der 
Härte des Steinsatzes und ziemlich sprAde, besitzen die Prismen 
doch eine geringe Biegsamkeit, wie denn auch gekrammte 
BOscbel desselben in der Natur vorkommen. Das Schwefel- 
n schmilzt schon im Glasrohr in der einfachen Gasflamme 
r dunkelbraunen, ziemlich beweglichen FlOssigkeit, welche 
sich mit einem weissen Rande von Antimonoxyd umgibt und 
nach plötzlichem Erkalten eine glänzende amorphe Masse von 
4„g sp, G, darstellt, besonders wenn man das flüssige Mineral 
in kaltes Wasser giesst; zerrieben liefert es alsdann ein brau- 
nes Pulver, das un\eränderce SulRlr ein rein schwarzes. Be' 
etwas langsamerer Abkühlung erstarrt dasselbe wieder krystal- 
linisch und bei Ausschluss von Sauerstoff ist das Schwefel- 
antimon in der Weiasglut sogar destillirbar. An der Luft ge- 
röstet gibt es Schwefel igsäure -Anhydrid aus und geht grössten- 
tfaeils in die Oxyde Sb"0* und Sb'O* Ober. Durch Zusammen- 
schmelzen mit Eisen und Kohle lässt sich dem Schwefelantimon 
der Schwefel leicht entziehen. 

Zum pharmaceutischen Gebrauche muss das Schwefelanti- 
mon auf das feinste zerrieben und geschlämmt werden (Stibium, 
sulfuralum laevigatum), was am besten unter Befeuchtung mit 
Wasser geschieht. Schliesslich entzieht man demselben das 
Schwefelarsen durch Digestion mit Ammoniak und Auswaschen, 
nachdem es sich arsenfrei erwiesen. Käme es in der That 
darauf an, arsenfreies schwarzes Schwefelantimon darzustellen, 
so mOsste man reinen Kermcs (§ 302) in der dort angegebenen 
Art in krystalljsirtes Sulßir umwandeln. 

Salzsäure wirkt auf das Schwefelantimon, wie bei Antimon- 
, thlorör (§ 300) angegeben. Kochende Natronlauge und Kali- 
lauge lösen einen Theil des Schwefelantimons zu Schwefcl- 
satzen auf und lassen ein braunes Gemenge von OxysulfQr 
und Antimonigsäuresalz (Antimonit). 

Prüfung. Man löst das Schwefelantimon in überschüssiger 
starker Salzsäure auf und prüft die Auflösung wie bei Liquor 
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btibii chlorati angegeben. I>ie während des Kochens ent' 
weichenden Dämpfe werden in einer gekühlten Vorlage 
verdichtet und auf Arsen geprüft; in derselben kann sich 

Schwefelarsen bilden, welches schon daran kenntlich ist, 
dass es sich niit Leichtigkeit in Ammoniumcarbnnat löst. 
Da Schwefelarsen nur schwer von kochender Salzsäure 
angegriffen wird, so kann dasselbe ungelöst bleiben, wenn man 
es an Salzsäure fehlen lässt. — Der Arsengehalt des (gerade 
deshalb vorzuziehenden) ungarischen Schwefelantimons beträgt 
bisweilen nur i pn> Mille. 

Bei der Verarbeitung des letztem zu den meisten pharma- 
ceutischen Zwecken wird das Arsen ohne weiteres beseitigt; 
soll Schwefelantimon als solches, besonders etwa zu innerlichem 
Gebrauche, dienen, so musa es arsenfrei sein. Auch Bisen, 
31ei, Kupfer kommen bei der Verarbeitung des Schwefelanti- 
raons nur in Betracht, wenn sie in gar zu unstatthafter Menge 
VOrhanJen sind. Um dasselbe auf jene Metalle ux prüfen, oxy- 
dirt man eine fein gepulverte Probe mit Salpetersäure voll- 
ständig-, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne ab, Ober- 
giesst den Rückstand mehrmals mit Wasser und dampft immer 
wieder zur Trockne ab, bis keine freie Salpetersäure mehr 
vorhanden ist. Die zurückbleibende Masse gibt an verdünnte 
Salpetersäure kein Antimon, wohl aber die drei Metalle ab. 

Geschichte. Fein zeri'iebenes Schwefelantimon dient im 
Orient seit dem höchsten Alterthum zum Schwärzen der Augen- 
brauen, ganz besonders war dieses in Aegypien der Fall, wo 
man es in den uralten Tempelräumen gelegentlich noch auf- 
findet. Der giechische Ausdruck Srißfu (Stimmt) für Schwefel- 
antimon stammt aus der ägyptischen Sprache und liegt dem 
lateinischen Stibium zu Grunde. (Vci^l. weiter Geschichte des 
Wortes Alcohol § 28.) Basiuus Valbntinus erkannte den 
Schwefelgeh alt des Grauspiessglanzerzes, und Angelus Sala 
warnte 1617 vor darin vorhandenem Arsen. Der Ursprung des 
Wortes Antimon' ist nicht bekannt, möglicherweise hängt es mit 
Alcohol 2 



8 30a. ROTHES ANTIMONSULFÜR; KERMES, — STIBIUM 
SULFURATUM RUBEUM. 

Bilduug. Amorphes Dreifachschwefel ^niimon lässt sich 
erhalten durch Kochen des in der Natur vorkommendea kry- 
atallisirten Sulfürs (§ 301) mit Actdauge; 

:, Google 
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<o) Sb=S3 . 4NaOH = 2OH' . SbO'Na - SbSsNaJ 

MatriumantimODit NatrlumsuUanii- 

1 Säuren rothe Flocken 

iß) SbO'Na . SbS3Na3 . 4HCI = 2OH' . 4NaCl - Sb'S^ 

Schwcfelantimon-Schwefelnatrium entsteht auch, wenn ent- 
wässertes Natriumsulfat , Kohle und Schwefelantimon innig ge- 
mischt geglüht werden. Weil schwächer wirken kohlensaures 
Natrium und Kalium in wässeriger Lösung auf das Schwefel- 
antimon, aber gerade dieses Product hat in den Pharmaeopöen 
Aufnahme gefunden. 

Die Entstehung desselben beruht darauf, dass Antimonoxyd 
in der Wärme von Schwefelnatrium gelöst wird, beim Erkalten 
aber in Folge von Umsetzungen AntimonsulfOr niederfällt und 
Schwefelnatrium nebst Nacriumhydroxyd in Lösung bleibt; 

(y) Sb'S3 . 3C03Na"=3CO' . aNa'S . Sb'O^ 

{d) Sb'Os . sNa'S =: 3Na'0 • Sb'Ss 

Ausserdem aber entstehen hierbei nach Gleichung a Ver- 
bindungen von Schwefelantimon mit Schwefelnatrium, so wie 
etwas Thiosulfat (§ 220) und Sulfat; das Filtrat lässt in der 
That auf Zusatz von Säuren Schwefelantimon fallen. In dem 
grossen Ueberschussc von Natriumcarbonat löst sich ferner in 
der Wärme auch etwas AntimoQOxyd auf, welches beim Er- 
kalten des Filtrates langsam auskrystallisirt. Kocht man An- 
timonoxyd mit Sodalösung, so entstehen im Fihrate in geringer 
Menge prismatische Kryställchen wie die, welche im Kermes 
neben dem amorphen SuIfQr zu sehen sind. Nimmt man Aetz- 
Patron zu diesem Versuche, so erhält man nach dem Erkalten 
eine zunächst vorwiegend amorphe Ausscheidung, die sich aber 
nach einigen Tagen in dicke rhombische und dreieckige 
Kry stall täfeichen verwandelt. 

Die Gleichungen ;■ und i umfassen daher keineswegs den 
glänzen Vorgang der Kermesbüdung. 

DftrsitUung. Man kocht 1 Th. äusserst fein zerriebenes 
natürliches Schwefelantimon zwei Stunden lang mit 25 Th. Soda 
ond 250 Th. Wasser, indem man umrObrt und das verdampfende 
Wasser erseut. Die heisa filtrirte farblose Flüssigkeit beginnt 
bei ungefähr 70° sich zu trüben und setzt bis zu. 45° den 



1 Kerines ab; doch liefert sdbst die bd dieser Tempe- 
ratur abfiltrirte FlOssJgkeit nach längerem Stehen bei 15" 
immer noch eine kleine Menge Kermes. Die Abscheidungs- 
temperatur ist abhängig von der Concentration der Plüaaigkcit; 
das in der Kälte vollkommen klare Filtrat, das zuletzt vom 
Kermes abfliesst, tröbt sich wieder, wenn es stark eingedampft 
wird, und gibt noch eine Spur Kermes, die man aber vernach- 
lässigt, weil diese Portion nicht leicht auszuwaschen ist und 
nur hellbraune Farbe zeigt. 

Der gesammie Niederschlag aus dem ersten Filtrat wird 
mit kaltem Wasser gewaschen, bis dasselbe nicht oder doch 
kaum mehr alkalisch abfliesst, dann an der Luft raach ge- 
trocknet, zuletzt einige Stunden einer Temperatur von 100° 
ausgesetzt, um das Präparat von dem mit einiger Hartnäckig- 
keit haftenden Wasser zu befreien. Einmal entwässert, verän- 
dert sich der Kermes auch bei tagelangem Verweilen im 
Wasserbade nicht. Er muss vor Licht und Feuchtigkeit ge- 
schützt aufbewahrt werden, sonst würde er sich allmählich osy- 
diren, besonders wenn er unvollständig ausgewaschen worden 
war und noch Spuren von Schwefel natrium enthält. Über die 
Beseitigung des letztern gibt die Prüfung des Piltrates mit 
Nitroprussidnatriuni Aufschluss; so lange noch in Wasser lös- 
liches Schwefelmetall im Waschwasser vorhanden ist, färbt es 
sich mit jenem Reagens violett. 

Die von dem ersten Absätze abgegossene Flüssigkeit ist 
reich genug an Natriumcarbonat, um noch wiederholt neue 
Mengen Schwefelantimon in Kermes überzuführen, dessen 
Zusammensetzung sich mehr und mehr ändert, da die Flüssig- 
,kcit sich fortwährend an Schwefelnatriura bereichert. Es ge- 
lingt selbst bei sehr anhaltendem Kochen, schon w^en der 
Bildung der oben erwähnten Nebenproducte nicht, eine gegebene 
Menge Schwefel antimon vollständig in Kermes zu verwandeln-, 
die Ausbeute pflegt 70 pC nicht zu übersteigen. 

Je nach den Einzelnhciten des Verfahrens wird der in der 
Kälte entstehende Absatz verschieden sein, daher der „Kermes" 
jeweilen nach Vorschrift der betreffenden Pharmacopöc darzu- 

Eigenschafien. Der Hauptsache nach ist der Kermes 
nichts anderes als amorphes Schwefelantimon Sb'S' von weit 
geringerem specifischen Gewichte als das krystallisirte und von 
eigenthüm lieber rothbrauner Farbe, ganz entsprechend als ,ru- 
beum" bezeichnet. Dünne Häutchen des Kermes, welche sich 
fest an die Glaswände anlegen, sehen mehr gelb ans. Bei 
rascher AbkQhlung nach der obigen Vorschrift dargestellt, ent- 
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hält er nur wenige oder oft gar keine Kryställchen von An- 
cimanoxyd beigemischt. Will man ein oxydreiches Präparat 
haben, so muss man statt des in alkalischen Carbonaten nur 
schwer löslichen krystallisirten Schwefelantimons das amorphe, 
wie oben erwähnt, durch Säuren gefällte Sulftlr anwenden. 
Wird dieses mit Sndalösung gekocht, so fällt in der Kälte ein 
Kermes nieder, dessen Zusammensetzung sich durchschnittlich 
ziemheh der Formel (Sb'S^)' + Sb^QJ nähert. Das Microscop 
zeigt jedoch, dass das krystallisirte Otyd unverbunden neben 
dem amorphen SulfGr liegt, und vermittelst Weinsäure lässt 
sich ersteres leicht ausziehen. Während der Abkühlung der 
Lauge scheidet sich zuerst Scfawefelantimon ab, das Oxyd vor- 
wiegend erst später, Wariec man ab, bis die Flüssigkeit, in 
welcher der Kermes sich bildet, auf ungefähr 60° gesunken ist 
und gibt den Niederschlag alsdann auf das Filtrum, so fällt 
der bei weiterer Abkühlung im Filtrat entstehende Kermes so 
oxydreich aus, rtass die Kryställchen oft schon fär das unbe- 
waffnete Auge deutlich genug werden. 

Hierin liegt ein Grund mehr för die un^eiche Beschaffen- 
heit des Präparates bei Darstellungen, welche doch nur in 
untergeordneten Puncten von einander abweichen. 

Um einen immer gleichen Kermes zu haben, mQssten die 
Pharmacopßen einem z. B. aus Brechweinstein oder AntimMi- 
chlorOr gefällten reinen getrockneten SuIfQr eine genau be- 
stimmte Menge Oxyd beimengen lassen. 

Die chemischen Eigenschaften des amorphen braunrothen 
Antimonsuifflrs sind übrigens die gleichen, wie die des krystal- 
lisirten. Erhitzt man in einer ofienen Flasche Kermes oder 
aus Brechweinstein oder Antimon chlorOr gefälltes AntimonsuIfQr 
mit Glycerin auf 150", so geht es nach einigen Stunden, 
rascher in höherer Temperatur unter sehr auffallender Verdich- 
tung in die schwarze Form ober und zeigt unter dem Micro- 
scop die zierlichsten stahl glänzen den Kry stallnadeln. Die 
Schwärzung, doch zunächst ohne Kryscallisation, beginnt auch 
bei ungeßhr 150°, wenn Kermes für sich im Glasrohr erhitat 
wird, wobei aber schon Schwefel sublimirt und Oxysulfür ent- 
steht. Rasch geschmolzener und tangsam erkaltender Kermes 
wird zu kry stall in ischem schwarzem Sulfür. 

Erhitzt man gleiche Theile Antimonsulfljr und Salmiak, 30 
verflüchtigen sich Antimonchlorilr und Schwefel am monium, 
welche sich an den kältern Wandstellen wieder als schwarzes 
amorphes Antimonsuiför und Salmiak verdichten, gesäumt von 
einem Ringe gelbrothen Sulfürs. 

Wird Kermes stundenlang in einer Flasche mit Salmiak- 
lösung (1 in 8 Wasser) gekocht, so entweicht durch das auf- 
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gesetzte Rohr etwas Scbwefelammonium und die bei Siedfaitze 
filtrirtc FlQss^keit lässt in der Kälte Antimonoxychlorur falten. 
Schon Wasser allein, das man anbetend mit Kcrmes kocht, 
veranlasst die Entwickelung van etwas Scbwefel Wasserstoff; 
das Filtrat trübt sich beim Erkalten durch Abscfaeidung einer 
■geringen Menge von Anttmonbydrozyd SbO'H, welches tage- 
lang in der FlQsstgkcit schwebend bleibt, 

Prüfung. In Betreff des Oxydgehaltes gibt schon die mi- 
croscopscbe Besichtigung einer mit Glycerin auf dem Object- 
träger auszubreitenden Probe Aufecbluss; man bestimmt den- 
selben, indem man eine gewogene Menge Kermes mit Wein- 
säure, gelöst in 3 Th. Wasser, digerirt. Um Arsen au&ufinden, 
verjährt man wie hei Antimonchlorür und dem krystallbirten 
Schwefelan timon (p. 828) angegeben, oder in der bei Brech- 
weinstein unter 2 erwähnten Art. Da das Schwefelarsen in 
alkalischen Flüssigkeiten so sehr leicht löslich ist, so kann es 
dem Kermes auch schon z. B. durch kalt gesättigte Auflösung 
von Mononatriurncarbonat (§ 327) entzogen werden, das Filtrat 
darf nach dem Ansäuern nicht Scfawefelarsen fallen lassen. 

Mit ZOO Th. Sodalösung (1 in 2 Wasser) auf 90° erwärmt, 
muss der Kermes, bis auf einen ganz unerheblichen Rückstand, 
-tüne klare farblose Lösung geben; das beim Erkalten des Fil- 
-traies von ungefähr 60° an wieder erscheinende Schwefclanti- 
mon ist von Antimonoxyd in zahlreichen kurzen Prismen be- 
:glcitet, welche bei einer Vergrösserung von 150 Malen deutlich 
sichtbar sind, bei langsamer Abkühlung auch wohl so gross 
ausfallen, dass sie ohne weiteres wahrnehmbar sind. 

Heissem Wasser, das mit dem Kermes geschüttelt wird, 
darf de^elbe weder alkalische noch saure Reaction verleihen, 
überhaupt nichts an dasselbe abgeben. 

Geschichte. Indem Basilius Val-entinus ein Gemenge 
von Schwefel antimon und Salmiak der Sublimation unterwarf, 
bemerkte er die Bildung von rothem Antimonsulfür; Glauber 
sowie N. LiEMBRY stellten dasselbe durch Kochen des Grau- 
spiessglanzes init ätzenden und kohlensauren Alkalien dar. Ein 
Schüler des erstem, Apotheker in Landau, machte den dorti- 
gen französischen Statthalter de Chastenay damit bekannt und 
von diesem erhielt der Pariser Chirurg de l.a Ligekie davon 
Mittheilung und endlich durch letztern 1713 der Carthäuser- 
mönch Simon in Paris. Als dieser 1714 einen Ordensbruder 
erfolgreich mit dem Präparate behandelte, gelangte es uDter 
dein Namen Poudre des Cbanreus alsbald zu hohem Ansehen 
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und der französische Staat kauße 173» von dem Wundarzte 
LA LiGERiE das Geheimniss der Darstellung des Pulvers. Es 
wurde durch Kochen ungarischen Schwefelantimons mit Pott- 
ascbelösung; erhalten ; die Pottasche gewann Ligerie durch 
Verpufiung von Salpeter mit Kohle. In Frankreich erhielt 
das neue Heilmittel auch sofort den Namen Kermes mineraJe, 
indem man es seiner Farbe weg'en mit der Kermes-Schildlaus, 
Coccus Vermilio G, Planchon (Coccus Ilicia L, zum Theit), 
verglich. Das befruchtete Weibchen derselben, in Südeuropa 
und Nordafrica auf Quercus coccifera L. lebend, war im Mittel- 
alter, besonders in Montpellier, ein wichtiger Farbstoff der 
Scharlacbfärberei, eine Anwendung^, welche aus dem Oriente 
zu stammen scheint Das Wort Kirm, das dem Ausdrucke 
Kermes zu Grunde liegt, bedeutet in Persien Wurm. 

Seit der Einführung des Mineralkermes in die Medicin 
tauchten sehr zahlreiche Darstell ungs weisen desselben auf. 
Berthollet zeigte 1796, dass er aus Antimon und Schwefel 
besteht, und Rose stellte 1S39 seine Zusammensetzung fest. 



S 303. ANTIMOMSULFID. — STIBTOM SULFURATÜM 
AURANTIACUM. 

Darstellung. In der Natur kommt das Sulfid Sb*S' nicht 
vor und durch Zusammenschmelzen von Antimon und Schwefel 
erhält man nur Sb'Ss. Das erstere kannte wohl durch Zer- 
setzung des Chlorids SbCls gewonnen werden; in der Praxis 
zieht man aber vor, eine in Wasser lösliche Verbindung des 
Antimonsullids mit Säure zu zersetzen. Zu diesem Zwecke 
eignet sich am besten das SCHLiPPE'sche Salz, welches sich 
beim Kochen von möglichst fein gepulvertem AntimonsulfQr 
und Natronlauge mit Schwefel rasch bildet, nur langsam in der 
Kälte. Statt des Natrons wendet man gewöhnlich Soda und 
Kalk an: 

4Sb"S3 . 8S . 9(C03Na=-|-ioOH") . gCaO 

1360 . 256 . 2574 ■ 504 

= 45 OH' . 9C03Ca . jSbOsNa ■ 5 (SbS«Na3-H90H<-) 



Den beigesetzten Moleculargewichten entsprechen nahezu 
die runden Zahlen 16.3.30.6; in der Ausführung haben sich 
Verhältnisse wie z. B. die folgenden zweckmässig erwiesen ; 
Schwefelantimon 3, Schwefel i, Soda 9, Kalk 3. Von Neben' 
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vorhängen abg^esehen, welche in obigvr Gleichung' nicht aus- 
gedrückt sind, wird durch eine Vermehrung der Soda und des 
Kalkes eine raschere Auflösung des ächwefelantimons herbei- 
gcführL Man löst die Soda im vierfachen Gewichte heiasen 
Wassers, erhitzt eudi Kochen, rührt den mit dem dreifachen 
Gewichte Wasser gelöschten Kalk dazu und trägt nach und 
nach das Gemenge von Schwefelantiraon und Schwefel in die 
Lauge, weiche im vollen Sieden erhalten wird, bis das Schwefel- 
antimon verschwunden ist Die noch warme Flüssigkeit lässt 
im Laufe eines Tages in einem verschlossenen gusseisernen 
Kessel oder in einer Flasche etwas braunes Schwefebntimon 
und das nicht gelöste Mineral falten, worauf man die klar ab- 
zuziehende Flüssigkeit angemessen eindampft und in geschlosse- 
nem Gefässe hinstellt, um die Krystallisation des ScHLiPPE'schen 
Salzes abzuwarten. Den durch Kermes braun gefärbten Ruck- 
Stand zieht man noch einmal mit beissem natronhaltigen Wasser 
aus und vereinigt das Filtrat mit der übrigen Flüssigkeit. 
Kommt es darauf an, gut ausgebildete Krystalle zu erhalten, 
so setzt man der klaren Auflösung des ScHLIFPE' sehen Salzes 
nach entsprechender Concentration so viel Weingeist und etwas 
Natronlauge zu, dass eben eine leichte, beim Umschütteln wie- 
der verschwindende Trübung einzutreten beginnt. Hierauf füllt 
man eine Flasche mit der Flüssigkeit und lässt das Salz in der 
Kälte anschiessen. Es krystallisirt in grossen gelblichen regu- 
lären Tetraedern oder Com binationen desselben mit demRhomben- 
DodecaSder. Man nimmt sie rasch aus der Mutterlauge, spritzt 
sie sogleich mit wenig kalter verdünnter Natronlauge ab und 
presst sie zwischen Löschpapier. Versetzt man die Auflösung 
des ScHL.ippE'5chen Salzes mit zu viel Weingeist, so krystalli- 
sirt Natriumthio Sulfat mit demselben in Nadeln heraus. 

Das ScHLiPPE'sche Salz löst sich in i Th. kochendem 
Wasser, in 3 Th. bei 17°, aber noch reichlicher löst sich das 
entsprechende Schwefelsalz des Arsens (AsS'Naä)"-|- 15 OH', 
welches auch schwieriger krystallisirt, daher in der Mutterlauge 
bleibt. Durch die Darstellung des ScHLiPPE'schen Salzes kann 
man aus arsenhaltigem Material reines Antimonsulfid gewinnen. 
Ausser dem Natriumsulfarsenat enthält die von Schltppe's Salz 
abgegossene Lauge auch die bei der Einwirkung von Schwefel 
auf ätzende Alkalien immer entstehenden Neben producte, na- 
mentlich Thiosuifat, auch wohl Sulfat. Nach dem AuskrystalH- 
siren des ScHLiPPE'schen Salzes kann die Flüssigkeit beim 
Eindampfen eine krystallisirte Verbindung desselben mit Thio- 
sulfat SbS«Na3-f S03SNa'-|-2oOH' liefern, schliesslich auch 
Thiosulfat allein. 

Dampft man die Auflösung des ScHLiPPE'schen Salzes im 
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Wasserbade ein, so wird braunes Schwefelantimon frei; der 
nicht allzu lange erwärmte RQckstand löst sich jedoch im 
Waaaer wieder beinahe vollständig auf. Oberflächlich, z. 8. 
durch Stehen über Schwefelsäure entwässertes SaU läsat sich 
sehr wohl aufbewahren. Dasselbe reagirt alkalisch und zieht 
Kohlensäure schon aus der Luft an; das Schwefelnatrium be- 
ginnt sich zu zersetzen und in gleichem Verhältnisse bedeckt 
sich das Schwefelsalz mit gelbrothem Antimonsutlid. Andere 
Säuren zersetzen dasselbe gleichfalls; um daraus das Antimon- 
sulfid oder Goldschw^el va erhatten, giesst man das Schlifpe- 
sche Salz, in 20 bis 30 Th. Wasser gelöst, zu verdQnntcr 
Salzsäure oder Schwdelsäure in geringem Oberschusse. Nach 
der Gleichung 

2 fSb S4 Na3 + 9 O H') . 3 S O- H" 
= 18OH' . 3SH" . 3 SO* Na' . Sb=S5 

sind auf 962 Th. des Schwefelsalzes etwas über 294 Th. Schwefel- 
säure, z.B. 360 Th. Säure von 1,3,0 sp. G. zu nehmen, welche mit 
1 500 Th. Wasser verdflnnt werden. Der schön gelbrothe 
amorphe Niederschlag wird sogleich gesammelt und ausge- 
waschen, anfangs bei 4.0 bis 50°, zuletzt bei roo" getrocknet 
und vor Licht und Feuchtigkeit geschützt. 

In der vom ScHLiPPE'schen Salze getrennten Mutterlauge 
ist noch viel Antimonsulfid, aber auch Natriumthiosulfat und 
Schwefelnatrium enthalten. Übersättigt man dieselbe mit Säure, 
so ällt nur ein sehr unreiner Goldschwefel nieder, welcher 
besonders auch Schwefel und Schwefelarsen enthält. 

Zusammensetzung. 2 Sb 244 6o,^ 
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EigenschitfUn. Der Schwefel ist in diesem 
schwach gebunden. Schon bei längerer Aufbewahrung im vol- 
len Tageslichte wird es missfarbig, indem eine langsame Oxy- 
dation des Schwefels einzutreten beginnt und ohne Zweifel 
Spuren von Antimunsulfür und OxysulfQr entstehen, welche die 
Verfärbung bedingen. Bei gleichzeitigem Zutritte von Feuch- 
tigkeit bildet sich bald Schwefelwasserstoff und sogar Spuren 
freier Thioschwefelsäure (unterschwefelige Säure), obwoM die- 
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selbe für sich in nur etwas concentrirtem Zustande nicht dar- 
gestellt werden kann. Mangelhaft aufbewahrter Goidscbwefcl, 
nach läogerer Zeit aber auch in ffit verschlossenem Glase lie- 
gender, ertheilt dem Wasser oder Weingeist, die man damit 
sehüttelt, saure Reaction und im Filtrate lassen sich Schwefel- 
säure und höchst geringe Spuren von Thioschwe feisäure nach* 
weisen, oder wenigstens eine der ähnlichen Polythionsäuren, 
deren anfangs wdss niederfallendes Silburaalz sich alsbald 
schwärzt. 

Erhitzt man den Goldschwefe! stundenlang auf 115°, so- 
sublimirt nach und mich Schwefel und das Präparat verwandelt 
sich in graues Sulfür, was ebenso gut erfolgt, wenn man den 
Goldschwefel mit Glycerin von i„3o sp. Gew. während einiger 
Stunden auf 150° erhitzt; aus dem klar abgegossenen Glycerin 
setzt sich der Schwefel nach Verdünnung mit Wasser in weissen 
amorphen Flocken ab. Das Zurückbleibende Schwefel antimon 
ist wenigstens im erstem Falle amorph, so dass neben dem 
rothen und braunrothen auch ein grauschwanes amorphes Sul- 
für Sb'Ss zu unterscheiden ist. Die Umwandlung des Gold- 
schwefels in das letztere erfolgt besonders leicht, wenn man 
ihn mit officineller Antbnonchlorürflüssigkeit (§ 300) schüttelt. 

Schüttelt man das Antimonsulfid mit dem zehnfachen Ge- 
wichte Natronlauge von i„o sp. G., so scheidet sich amorpher 
Schwefel ab und das Antimon bleibt der Hauptsache nach als 
NatriumsulfantimoDit in Läsung", aus dem gelb gefärbten Fil- 
trate krystallisirt sehr bald antimonsaures Natrium heraus, nach 
einigen Stunden in der Kälte auch wohl ScHLiPPE'sches Salz. 
Trägt man das Antimonsulfid in die kochende Lauge, so löst 
es sich fast ganz auf: 

4Sb'Ss . t8NaOH = ^OH' . 3 SbO^a . 5SbS4Na:' 

Scblifpe'h Salt 

Beim Erkalten krystallisirt das letztere leicht sehr schön 
heraus. 

Von warmer Sodalösung wird der Goldschwefel leicht auf- 
genommen ; beim Erkalten scheidet sich nicht sogleich wieder 
Schwefelantimon ab, sondern zunächst höchstens, besonders iq 
der Siedhitze, ancimonsaures Natrium. Nach längerem Stehen 
entsteht erst ein Absatz von Kermes. 

Ebenfalls im Gegensätze zum letztern löst sich der fein 
zerriebene Goldschwefel in aoo Th. Ammoniak von o,g6o sp. G., 
wobei allerdings etwas missfarbiger Kermes, Schwefel oder 
Antimonoxyd zurQckbleJben kann. 
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Die klar filtrirtc gelbe Lösung trübt sich in offener Schale 
bald durch Schwefelabscheidung und läaat während der Ab- 
dunstung des Ammoniaks zinnoberrotbes Schwefelantimon fallen, 
welches in Ammoniak wieder löslich ist. Wenn die ammonia- 
kalische Auflösung des Goldschwefels längere Zeit an der Luft 
steht, so bildet sich darin in reichlicher Menge Thiosulfat 
(unterschwefligsaurcs Ammonium). In Ammoniumcarboaat löst 
sich das Antimonsulfid nicht. 

Mischt man 5 Th. Goldschwefel mit 8 Th. Salmiak, so 
beginnt schon bei 100° eine Umsetzung und in höherer Tem- 
peratur verflüchtigen sich im oRenen Rohr Antimonchlorid und 
Schwefel ammonium, die sich bei der Abkühlung zu getbrothem 
Schwefelantimon verdichten, welchem sich etwas schwarzes 
amorphes Sulfür beimengt. 

Prüfung. In den oben erwähnten Lösungsmitteln löst 
sich der Goldachwefel besonders in der Wärme, wobei jedoch 
gewöhnlich ein geringer ROckstand erhalten wird, der aus 
Schwefel oder antimonsaurem Natrium besteht. Ersterer wird 
durch kochende Natronlauge, letzteres durch Weinsäure gelöst. 
Kochende Salzsäure von 1,,, sp. G. löst das Antimonsulfid zu 
Chlorür Sb C|3 und läaat Schwefel zurück. Auf Arsen wird in 
gleicher Art geprüft wie bei Kermes. Zum Vulcanisiren des 
Kautschuks (g 94) dienendes Antimonsulfid pflegt oft Gyps zu 
enthalten, der bei der Behandlung des Präparates mit Soda- 
lösung zurückbleiben oder zum Theil in Carbonat verwandelt 
werden würde. 

Dem Goldschwefel beigemengter Schwefel löst sich nicht 
auf, wenn man erstem mit 200 Th. Ammoniak schwach erwärmt. 
Schwefelkohlenstoff entzieht auch sonst reinem Antimonsulfid 
bisweilen geringe Mengen von Schwefel, welche von der Zer- 
setzung von Thiosulfat herrühren können, das sich leicht dem 
ScHLiPFE'schen Salze beimengt, wenn es nicht sehr rein 
krystaltisirt. 

Durch Waschen mit Weingeist ist der Goldschwefel so 
leicht von Säure zu befreien, dass man ihn sehr wohl säurefrei 
oder doch von nur schwach saurer Reaction verlangen darf; 
er soll an Wasser nichts abgeben. 

Geschickte. Der vielleicht von Basiuus Valentikus schon 
gekannte Goldschwefel erhielt diesen Namen 1603 durch Quer- 
cBTANus; Glauber nannte ihn Panacea antimonialis oder Sulfur 
pui^ans universale. Die sehr zahlreichen Vorschriften zur Be- 
reitung des Antimonsulfids wurden verdrängt, als ScHLiPPE 1821 
das nach ihm benannte Schwefelsalz entdeckte und zur Dar- 

Fmckiger, Phifoiac. Chtmit. S4 
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stelluag des damals noch sehr liel gebrauchten Goldschwefels 
empfahl. Er schmolz, um sein Sah zu gewinnen, 4 Theile 
Schwefel antimon, 8 Th. entwässertes Natriumaulfat, 2 Th. Kohle 
zusammen, kochte die Masse mit Wasser und i Th. Schwefel 
aus und dampfte zur Krystallisation ab. Schon bei der Schmel- 
zung bildet sich unter Abscheidung von Antimon etwas Sulfid 
und Aetznatron, daher die Darstellung auf nassem Wege vor- 
theilhaft ist. Sie wurde 1837 von Mitscherl-tch eingefflhrt. 
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Bildung. Vorkommen. Wenn schwefelige Säure oder 
Schwefelsäure auf Feldspatgesteine einwirkt, 90 entstehen Alu- 
miniumsulfat und Verbindungen desselben mit Kaliumsulfat, z. B. 
der Federalaun oder Haarsalz (S 0')3 AI' + 18 O H', der 
Alumimi, Hallit.bder Websterit S O* (AI O)" 9 O H% der 
Alunif «ider Alaunstein (SO<)'Al"K= + 2A1^(0H)« oder 

(S 0*Y /^' + 2 AI (O H)3 und endlich der Alaun. 

Besonders in vulcanischen Gegenden bilden sich in dieser 
Art nicht unbedeutende Mengen Alaun. 

Darstellung. Dieselbe beruht hauptsächlich auf den hier- 
nach genannten Rohstoffen. I. Alunit kommt in reichlicher 
Menge in krystallinischen oder faserigen Massen in verschiedene 
Gesteine (Alaun/eis) eingesprengt oder derb vor. 

Die Verarbeitung des Alunits geht darauf aus, das Alu- 
Diiniumhydrojtyd zu entwässern, um die Bildung von basischem 
Alaun zu verhindern. Dieses wird erreicht, indem man den 
Alaunfels einige Stunden auf 400 bis 500° erhitzt; höhere Tem- 
peratur würde Verlust von Schwefeldioxid zur Folge haben. 
Befeuchtet man die geröstete Masse mit Wasser, so zerfällt sie 
zu einem Brei, welcher an heisses Wasser Alaun abgibt, wäh- 
rend die Thonerde grässtcntheils zurückbleibt 

Der Alaunfels von Allumiera und Tolfa unweit Civita vec- 
chia und Montioni, gegenüber Elba, liefert den römischen 
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der Auvergne fmdet 

n. In Alaunschiefer und Alaunerde, welche neben Thoo 
fein vertheilte Schwefelkiese, nicht schon Aluminiumsulfat ent- 
halten, muss durch Verwitterung und Röstung die Bildung von 
Schwefelsäure herbeigeführt werden. Manche dieser Schiefer 
kommen in der Braunkohle vor oder sind doch so kohlenstoff- 
rcich, dass sie zum Verglimmen gebracht werden können, sich 
auch wohl freiwillig entzünden, wenn die Erhitzung durch die 
Verwitterung der Kiese einmal eingeleitet ist. Je nach den in 
der Natur gegebenen Bedingungen ist langsamere oder schnel- 
lere Verwitterung oder künstliche Röstung vorcheilhafter; sehr 
häufig lässt man der letztern eine freiwillige Verwitterung vor- 
ausgehen. In jedem Falle ist die Bearbeitung des Materiales 
auf möglichste Ausnutzung des Schwefels gerichtet, sei er nun 
in Form von Kies, meist FeS", Sulfat oder in elementarem 
Zustande vorhanden. Zu weit gehende Erhitzung würde Subli- 
mation des letzteren oder Entwickelung von S O' herbeifuhren. 

Der Schwefelkies liefert zunächst Eisenvitriol und schwefe- 
lige Säure; Fe S' . 6 O = SO^Fe . SO', dann Ferrisulfat, 
Fcrrihydroxyd und Schwefelsäure: 

sSO' . 5O . 5OH'' . 6SO'Fe = (SO*)«Fe' ■ Fe"(OH)« - 2SO*H= 
Ferrisulfat und das Hydroxyd vereinigen sich zu basischem 
Sulfat (S 0')3 Fe' + 5 Fe' (O H)« + 3 O H' und die Schwefel- 
säure wirkt auf Tbon und bildet Aluminiumsulfat. 

Das Eisensulfat wird bei längerer Berührung mit dem 
Thon, besonders bei entsprechender Erwärmung ebenfalls mehr 
und mehr zur Bildung von Aluminiumsulfat in Anspruch ge- 
nommen und bei günstigem Verlaufe der Fabrication bleibt nur 
sehr basisches , an Säure armes Ferrisulfat zurück. Die Pro- 
ducte der Verwitterung oder Röstung werden mit Wasser aus- 
gelaugt, die überschössige Säure der Lösung vermittelst basi- 
schem Alaun abgestumpft, worauf das mit in die Flüssigkeit 
übergegangene Ferrisulfat nahezu vollständig niederfällt. Der 
angemessen concentrirten Auflösung des Aluminiumsulfates wird 
die entsprechende Menge Kaliumsulfat beigegeben, worauf bei 
ruhigem Stehen grosse, bei gestörter Kry stall isation kleine 
Alaunkry stalle „Alaunmehl," erhalten werden. Von dem bei 
guter Fabrication nur noch geringen Eisengehalte lässt sich 
der Alaun durch Umkrystallisiren befreien. 

Alaunerde wird in Deutschland an verschiedenen Puncten 
verarbeitet, so z. B. seit dem XVI. Jahrhundert in Schwemsal 
bei Dübcn, nördlich \on Leipzig, in Buchsweiler im Unterelsass. 



In der Umgebung der Alaunwerkc von Lüttich haben sich 
seit sehr langer Zeit gewaltige Massen Abfälle von Alaun- 
schiefer aufgehäuft, welche durchschnittlich noch gegen i8 pC 
Thonerde enthalten. Die Aufarbeitung derselben ist in neuerer 
Zeit in der Art in Angriff genommen worden, dass man ihnen 
in angefeuchtetem Zustande die Schwefel ige Säure zuführt, 
welche sich beim Rösten der Zinkblende entwickelt. Das 
Schwefcldiojyd wird vollständig aufgenommen und nach einiger 
Zeit die Thonerde als Sulfat ausgelaugt. Es wird entweder 
als solches zur Trockne gebracht oder mit HOlfe ammoniak- 
reichen Gaswassers in Alaun übergeführt. 

HL Sehr reiner Alaun wird aus Kryoliih, Fluoralumi- 
niumnatrium Al'F* -h 6NaF, gewonnen. Dieses Mineral ist 
1795 in Grönland und seither nur noch, weniger rein, in Miask 
im Ural aufgefunden worden. Bei Jvitut (oder Evigtok), in 

einem Thale der Bucht von Arsuk in Südwest ■ Grönland, in 
61° nördlicher Breite und 48° westlicher Länge (von Green- 
wich), sind seit 1854, unerschöpfliche Lager des Minerals, 
grösstentheils mit 12 bis 30 pC Quarz, Kalkspat, Flusspat, 
Bleiglanz, Kiesen und andern Erzen verunreinigt, aufgeschlossen 
worden, welche bereits Ober 100 Mill. kg rohen Kryolith nach 
America (Fabrik .Natrona" bei Pittsburgh) und Europa gelie- 
fert haben, Dänemark hat die Lager als Staatseigenthum 
erklärt und Oberlässt die Ausbeutung, gegen entsprechende Ab- 
gabe, einer Gesellschaft. Die Verschiffung lohnt sich, bis der 
Kryolithgehalt des Gesteines unter 80 pC sinkt; es ist dann 
meist dunkelgrau, während das reine Fluoraluminiumnatrium 
jener Gruben in farblosen triklinischen Krystallen oder durch- 
scheinenden blätterigfaserigen Massen auftritt. 

Der Kryolith lässt sich leicht spalten und zerreiben; er 
schmilzt schon in der einfachen Gaslampe am Platindraht. Man 
setzt 2 Th. des fein gepulverten Minerals, gemischt mit 3 Th. 
Kreide, einer massigen Glühhitze aus, wobei die Gleichmässig- 
keit der Einwirkung durch angemessenen Zusatz von Fluor- 
calcium sehr befördert und doch, ohne eigentliche Schmelzung 
auf gutes Zusammensintern beschränkt wird. Das Aluminium 
geht in Natriumalu minat üben 

(a) A1'F^ 6NaF .6C03Ca = 6C0» • 6CaF^ . Al'Os, jNaO 
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Mit Wasser ausg'czogen, liefert letzteres beim Einleiten von 
Kohlensäure Thonerde und Soda, 
(c) 2Al(ONa)3 . 3CO' . 3OH» = sCOJNa* . AI' (OH)« 

Die Thonerde hält jedoch Natriumcarbonat fest gebunden 
zurQck und kann nur durch sehr anhaltendes Auskochen davon 
befreit werden, so dass sie in der Regel nicht zur Darstellung 
^'on krystallisirtem Alaun benutzt wird. Meistens löst man den 
Niederschlag in verdünnter Schwefelsäure, dampft so weit ein, 
dass die Flüssigkeit nach dem Erkalten erstarrt und bringt 
diese hauptsächlich aus Aluminiumsulfat (S 0«)3 AI" +• 18 OH" 
bestehende feste Masse in Tafelform , unter dem Namen con- 
cenirirter Alaun, auf den Marke. Auf Kaliumalaun kann das 
Aluminiumsulfat nach dem in 11 angegebenen Verfahren ver- 
arbeitet werden, 

IV. Seit 1861 ist man auf Ablagerungen mehr oder 
weniger reiner Thonerde aufmerksam geworden, die sich in 
den verschiedensten Gegenden vorfinden und zieht derartige 
Mineralien auch zur Alaunfabrication herbei. Nach einem der 
zuerst ausgebeuteten Fundorte bei les Baui, unweit ArleS, im 
Rhone - Delta, ist diesen Thonerdehyd raten die Bezeichnung 
Bauxit beigelegt worden. Die reine Verbindung scheint der 
Formel Al'OJ + aOH" = A1"0(0H)' zu entsprechen; statt 
der hiemach zu erwartenden 74 pC Thonerde Al'O^, welche 
von einzelnen Sorten in Krain und les Baux erreicht werden, 
bieten andere Bauxite weit geringere Mengen dar und alle sind 
stark eisenhaltig. Sie werden zu Natriumaluminat oder Alu- 
miniumsulfat verarbeitet, indem man sie mit einem Gemenge 
von Natriumsulfat und Kohle glüht oder auf nassem Wege 
unter Druck mit Soda oder Schv/efelsäure behandelt. Mit dem 
Natriumaluminat verfährt man, wie unter III. angegeben, und 
das 'Aluminiumsulfat wird nach II in Alaun verwandelt. 



ZusammenseiBung. 



oder 



3 AI 
3O 

3K 

O 

4 SOS 
34 OH" 

(S0'VAl'K' + 24OH" 

(SO*)".\IK 

13 OH' 

AIK3SO4+ 13OH- 



541 
48/ 
78 \ 



:, Google 



S42 AhitiUniumialie. 

8 306- 

Eigensch^ien. Der Alaun krystallisirt in grossen Octaß- 
dern des regulären Systems von i,,,^ sp. G., weiche mitunter 
auch Würfelflachen darbieten. Sie ritzen Steinsalz, sind aber 
weniger hart als Kalkspat. Der Alaun schmeckt dgenthüm- 
lich herbf („styptisch") und röthet Lakmus. Er wird gelöst 
von 25 Th. Wasser bei 0°, von 7 bei 20°, von 0,5 bei 100". 
Es ist, wenigstens für die Siedetemperatur, anzunehmen, dass 
der Alaun im Wasser in Kaliumsulfat und Aluminiumsulfat 
zerfällt. 

Er wird von warmem, entwässerten Glycerin reichlich auf- 
genommen, bleibt bei 17° in i„ Th. lange gelöst und krystal- 
lisirt erst bei längerem Stehen in der Kälte in verzerrten 
Octaedern heraus. Von einer Auflösung von Aluminiumsulfat 
wird der Alaun fast gar nicht aufgenommen. 

Er verwittert bei gewöhnlicher Temperatur auch in trocke- 
ner Luft nur wenig, gibt aber von 60° langsam 18OH' := 34,, pC 
Wasser ab, die er in der Kälte allmählich wieder anzieht. Bei 
i20^ gehen 20 O H' fort, bei 180° vermag der Alaun nur noch 
I Mol. OH" zurückzuhalten. Von i8g° an verliert er auch 
dieses; kleine Mengen Alaun können selbst im Luftstrome von 
100°, allerdings erst nach einigen Tagen, völlig ihres Wassers 
beraubt werden; der Rückstand bleibt in Wasser löslich. Glüht 
man wasserfreien Alaun stark, so destiUirt die Schwefelsäure 
des Aluminiums, in Form von SO', SO' und Sauerstoff, ab. 

Bei 93° verflüssigt sich der Alaun im Krystallwasser und 
erstarrt bei ruhigem Stehen oft erst nach längerer Zeit wieder. 

Frisch umkrystallisirter, lufttrockener Alaun gibt in zu- 
geschmolzener Röhre im Wasserbade eine klare Flüssigkeit, 
welche sich allmählich trübt, wenn sie wochenlang bei loo" 
stehen bleibt. Ohne Zweifel scheidet sich wasserfreier Alaun 
oder das Gemenge der Sulfate ab. Beim Erkalten erstarrt der 
flüssig gebliebene Antheil zu einer durchscheinenden Masse, 
einem basischen Aluminium-Kaliumstilfate, welches sich so plötz- 
lich ausdehnt, dass das Glasrohr zersprengt zu werden pflegt. 
Dieser Zerfall des Alauns beginnt schon bei der Siedetem- 
peratur des Alcohols; erhitzt man Alaun im geschlossenen 
Rohre einen Tag lang auf 78°, so zeigt er schon bei der Auf- 
lösung in siedendem Wasser eine sehr schwache Trübung, 

Mit Zink entwickelt die Alaunlösung Wasserstofi, beson- 
ders beimErwärmen in einer Platinschale; neben Zinksulfat entsteht 
der basische Alaun (SO+pAP -i- 2 AI'0«H« + SO*K' + 3OH», 
welcher als Löwigit, in Schlesien, Ungarn, und Tolfa vorkommt 
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und nur durch Kry stall Wassergehalt vom Alunit abweicht, den 
er in der Natur begleitet. Eine schwer lösliche Verbindung 
von wahrscheinlich sehr ähnlicher Zusammensetzung scheidet 
sich aus, wenn Alaunlösung wochenlang im Sieden erbalten 
wird. — Mit Baryumcarbonat oder Calciumcarbonat geschüttelt, 
lässt die Alaunlösung alle Thonerde fallen. 

Stumpft man die saure Reaction der bei 4.0° gesättigten 
Alaunlösung vermittelst eines Alkalis, am besten mit Ammoniak, 
ab, so krystallisirt beim Erkalten der Alaun in Octaedcrn mit 
Wörfelflächen oder in Würfeln, seltener in Rhombendodecafidem, 
heraus, welche die p. 841 angegebene Zusammensetzung besitzen. 
Wurde so viel Alkali zugeseiat, dass ein bleibender Nieder- 
schlag zu entstehen begann, so enthielt derselbe alles Eisen, 
sofern der Alaun mit Ferrisalz verunreinigt war. Der cubische 
Alaun aus Italien (Römischer Alaun) war daher früher seiner 
Reinheit wegen besonders gesuchL Durch den Zusatz des 
Alkalis wird in der Alaunlösung die basische, dem Alunit ent- 
sprechende Verbindung (S O*)' AI' -F S O* K', -1- 2 AI' (O H)* 
gebildet, welche man in Rhombo€dern erhalten kann. 

Prüfung. Die Krystallisationsfahigkeit des Alauns ist so 
gross, dass er mit Leichtigkeit rein geliefert werden kann. 
Schwermetalle, namentlich Zink und Ei^en, dürfen darin nicht 
vorhanden sein. 

Bei der Alaunfabrication verwendet die Industrie oft Am- 
moniumsulfat statt des Kali um Sulfates, so dass Ammoniumalaun 
entsteht, welcher der Kali um Verbindung in Betreff der Krystall- 
form, der Löslichkeit und der meisten übrigen Eigenschaften 
entspricht: 

S042NH' 132! 
(S 04)3 AI' 343/ 52,3 
24 OH' _433 47i; 

(SO')*AI"(NH'')' + 24OH' 906 ioo,„ 

In der Technik dient derselbe ohne Unterschied zu den- 
selben Zwecken, wie der Kalialaun, er enthält sogar noch eine 
Kleinigkeit mehr Thonerde (ji„ pC). Auch in der Pbarmacie 
besteht kein Grund, denselben auszuschli essen, und nur wegen 
der für alle Fälle zu wahrenden Gleichförmigkeit ist es noth- 
wcndig, der einen Alaunsorte bestimmt den Vorzug zu geben, 
und zwar, nach dem Vorgange der meisten Pharmacopöen, 
dem Katiumalaun. 

Die Prüfung muss also beim Kochen des Alauns mit flber- 
scbüssiger Aetzlauge ohne Ammoniakentwickelung eine klare 
Lösung liefern. 
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\}^r NcUriumalautt löst sich bei 15° schon in s-Tb. Was- 
ser und Itrystallisirt daher weniger gut. auch verwittert er sehr 
leicht, bei 50° vollständig, so dass er nicht rein in den Handel 
kommt, sondern statt seiner meist das oben p. 840 erwähnte 
Natrium aluminat. Eine Verwechslung des Natriumalauns mit 
den beiden andern ist daher nicht wohl möglich. 

Entwässerter Alaun. Aiumen usiunt. 

Wenn der Alaun rasch erhitzt wird, so bläht er sich stark 
auf und verwandelt sich in eine sehr lockere, leicht zerreibliche 
Masse, welche je nach der Temperatur alles oder beinahe alles 
Wasser verloren hat. Im ersteren Falle beträgt das zurück- 
bleibende Gemisch der Sulfate des Kaliums und AluioAiiums 
54,4 pC, vorausgesetzt, dass nicht etwa durch übertriebenes 
Glühen auch Schwefelsäure verjagt worden war. Zur Ent- 
Wässerung des Alauns reicht aber eine Hitze von 200° voll- 
kommen aus; man zerschlägt ihn in kleine Stücke, die man 
während einjger Tage bei 80° verwittern läsat, zerreibt und 
dann im Wasaerbade, schliesslich auf freiem Feuer in einer 
irdenen oder blanken eisernen Schale unter Umrühren vollends 
entwässert. 

Für chirurgische Zwecke ist gänzliche Entwässerung erfor- 
derlich; das fein gepulverte Präparat ist nur in sehr gut ver- 
schlossener Flasche vor Wasseranziehung zu schützen. Eg muss 
sich, wenn auch langsam, doch schliesslich ohne Rückstand in 
20 Th. warmem Wasser auflösen und darf beim Erhitzen im 
Glasrohr nicht knistern und kein Wasser abgeben. 

Der Aramoniumalaun verhält sich bis gegen 280° in Be- 
treff der Wasserabgabe wie der Kaliiunalaun; wird diese Tem- 
peratur nicht überschritten, so enthält der Rückstand noch alles 
Ammoniumsulfat, aber in stärkerer Hitze beginnt letzteres sich 



Geschichte. Die auf Verwendung des Alauns beruhenden 
Gewerbe der Färberei und Weissgerberei haben sich schon im 
griechischen Alterthum entwickelt. Unter Smmpia verstand 
man, allerdings nicht ausschliesslich, den Alaun, und auch die- 
ser letztere Ausdruck selbst dürfte mit dem griechischen «Uc, 
Salz, zusammenhängen. Alaun oder doch Aluminiumsulfat wurde 
seit 580 v. Chr. von griechischen Ansiedlem auf den I^parischen 
faseln gesammelt und den phönikischen Färbereien in Panor- 
mos (Palermo) geliefert. Auch in mehreren Gegenden Vorder- 
asiens wurde der Alaun in früher Zeit schon aufgefunden; die 
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arabischen Chemiker des IX. Jahrhunderts erhielten ihn aus 
der Umgebung der Stadt Ur& (iwischen Aleppo und Diarbekir 
in Mesopotamien) oder Orfa, dem alten Edessa. von den 
Arabern Rochha genannt. Der hier aus Alunit bereitete Alaun, 
in Europa bis in das vorige Jahrhundert unter dem Namen 
A/umen Rochae, französisch Alun „de Roche", sehr verbreitet, 
bildete einen wichtigen Einfiihrartikel der italienischen Handels- 
repubhken. 1375 gelangten genuesische Patrider in den Besitz 
der grossen Alaunwerkc von Fokia, dem alten Phokaia, nörd- 
lich von Smyma. InItalien selbst wurde schon im XII. Jahr- 
hundert Alaun auf Ischia und an andern Puncten der vulcani- 
scben Umgebung Neapels dargestellt, seit 1463 auch in Tolfa, 
unweit Civitä vecchia, der namentlich früher seiner Reinheit 
wegen gesuchte römische Alaun. 

Agricola erwähnte in der ersten Hälfte des XVI. Jahr- 
hunderts .\launsiedereiea in Böhmen, bei Saalfeld und Loben- 
gtein in Thüringen, bei Plauen und Lüneburg. Die grossardge 
Ausbeutung der Alaunschiefer in der Umgebung ,Lüttichs ist 
bb [580 zurQckzu verfolgen. 

Durch Erhitzung des Alauns hatte man schon lange die 
Säure erhalten; Paracelsus hob hervor, dass derselbe im 
Gegensatze zu den Vitriolen eine ,Erde", kein Metall, enthalte. 
Erst Hoffmann (1732) erklärte diese Erde für eigcnthümlich, 
und Marcgraf wies 1754 namentlich ihr^ Verschiedenheit von 
der Kalkerde, Klaproth 1789 ihre Löstichkeit in Aetzkali 
nach. 

Zur Darstellung des Alauns wurde häufig; gefaulter Urin 
verwendet, so dass ohne Zweifel nicht selten Ammoniumalaun 
erhalten wurde; Kunkel erklärte in der That 1716, dass der 
Alaun flüghüges Laugensalz (Ammoniak) enthalte. Marggraf 
zeigte 177+, dass die Auflösung von Thonerde in Schwefel- 
säure erst nach Zusatz von Pottasche Alaun gebe, doch klärten 
erst Chaptal und Vanquelin 1797 die Bedeutung des Alkalis 
für die Alaunbildung auf und Letzterer fand, dass das KaliutD 
durch Ammonium vertreten werden kann. 
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XXXni, EISENSALZE. 

% 307. FERRUCETAT. — PERRUM ACETICUM. 

Bitdung. Die Ferriacetate sind wenig beständige Ver- 
bindungen, ein Salz (C H^ O")" Fe= + 4 0H= sol! zwar einmal 
in krystallinischer Form beobachtet worden sein, als eine bis zu 
',14« eingedampfte Auflösung eine Woche lang unter o' stand, 
aber es gelingt nicht, dasselbe z. B. durch Auflösung von frisch 
gefälltem lufttrockenem Ferrioxyd in Eisessig zu erhalten und 
ebensowenig durch Zersetzung von (S 0*)J Fe" mit essigsaurem 
Blei oder Baryum; durch Dialysiren der Auflösung des Ferri- 
acetates entsteht nur die lösliche Form des Hydroxydes, 

Wird Eisenhydroxyd in den erforderlichen Verhältnissen ver- 
mittelst Essigsäure in Lösung gebracht, so kann man durch Ein- 
dampfen bei 70° einen ungefähr der Formel (C= Ha O')* Fe" (OH)» 
entsprechenden Rückstand erhalten, welcher sich selbst nach 
schli esslichem kurzen Trocknen bei 100° wieder in Wasser und 
Alcobol löslich zeigt. Dieses amorphe Pulver lässt sich in ge- 
schlossenen Gefässen aufbewahren; es ist nicht eigentlich als 
bestimmte chemische Verbindung characterisirt. 

Ein Gemenge von 2 Mol. (C Hs O')« Fe' mit Fe' (O Hf 
würde bei der Analyse die gleichen Zahlen ergeben, wie das 
angebliche Salz (C" H^O')* Fe'(0 H)'. 

Beim Stehen der Ferriacetate an der Luft scheidet sich 
ein amorpher rothgelber Niederschlag aus, welcher vielleicht 
anfangs Diacetat (C H' O')' Fe" (O H)' ist, aber auch als Ge- 
menge von (C H3 Q'f Fe» mit zwei Mol. Fe' (O H)* betrachtet 
werden mag. Durch weitere Beimischung von Ferrihydroxyd 
büsst der Absatz bald seine vollständige Löslichkeit ein. 

Verdunstet man wässerige oder alcohoüsche Auflösungen 
von Ferriacetat unter stetem Umrühren in 1~emperaturen von 
etwa 60°, so weit es ohne Trübung möglich ist und trocknet 
den Syrup auf Glastafeln in gelinder Wärme vollends aus, so 
erhält man haltbare, dunkelrothe Blättchen, welche bei sorg- 
fältiger Darstellung mit warmem Wasser oder Weingeist klare 
Auflösungen liefern. 

Darstellung derÄuflösung. Die trockenen Ferriacetate haben 
weniger Eingang gefunden, als Auflösungen derselben, welche 
leicht von bestimmtem Gehalte bereitet werden können. Nach 
Vorschrift der Pharmacopoea Germanica z. 8. werden 10 Th. 
Ferrisulfatlösung mit 30 Th. Wasser verdünnt, das auf Zusatz von 
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8 Th, Ammoniak in 160 Wasser niedergefallene Ferribydroxydganz 
voilständig ausgewaschen und gepreaat, so dass sein Gewicht 
höcbsrens noch 4,'/a Theilen entspricht. Das Pressen kann um- 
gangen oder doch sehr erleichtert werden, wenn man den Nie- 
derschlag zum Gefrieren bringt und wieder aufthauen lässt; er 
setzt sich dann ziemlich dicht ab. Das Hydroxyd muss schon 
deswegen ganz von Ammoniumsulfat betreii werden, weil dieses 
die Haltbarkeit der Acetatlösung beeinträchtigt Es scheint, 
dass der Zerfall oder doch die Abscheidung des Acetates durch 
Anwesenheit der meisten anderen Salze wesentlich befördert 
wird. Jede Ferriacetatlösung wird z. B. beim Kochen mit 
Kalium acetat oder Natriumacetat gefällt. 

In den erwähnten 10 Th. Eisensulfatlösung sind 0,6 Th. 
Eisen enthalten; nach der obigen Formel (C'H^O')« Fe'(OH)» 
erfordern o,b Th. Eisen zur Bildung dieses Salzes i,j, Th. 
Essigsäure C' H* O', welche vorhanden sind in 5,, Th. offici- 
neller verdünnter Essigsäure (§ 43). Pharmacopoea Germa- 
nica lässt das Eisenosydhydrat in 6 Th. derselben auflösen, 
was in der Kälte langsam erfolgt, aber höchstens durch Er- 
wärmung, welche 50 bis 60° nicht überschreitet, unterstützt 
werden darf. Wird die Flüssigkeit auf 10 Th. verdünnt, so 
enthält sie 8 pC Eisen, entsprechend 11,, pC Oxyd Fe' O^ und 
zeigt i„3, bis i„3B sp. G. bei 15°, 

Diese sehr auffallend dunkelrothe, herbe schmeckende Flüs- 
sigkeit ist mit Akohol klar mischbar und zeigt bald grössere, 
bald geringere Neigung zur Ausscheidung von Ferrthydroxyd. 
Bei langer Aufbewahrung derselben, namentlich z. B. in zehn- 
fach verdünntem Zustande, tritt dieses ohne weiteres ein, jeden- 
falls bei stundenlangem Verweilen in Wässerbadtemperatur; 
das Hydrojiyd (oder basische Acetat) verstopft sehr leicht die 
Filtra und sieht nicht so gallertartig aus, wie vermittelst Al- 
kali gefälltes Hydrat. Fügt man einen Tropfen concentrirter 
Schwefelsäure zu. einem Cubikcentimcter der Acetatlösung, so 
entsteht ebenfalls nach Kurzem ein Absatz (siehe bei Eiseo- 
hydroxyd p. 503). 

Mit 300 Th. Wasser verdünnt, sieht die Lösung hellbraun 
aus und nimmt beim Aufkochen deutlicher röthliche Farbe an, 
welche nach dem Erkalten wieder verschwindet. 

Mit mehr als 3000 Th. Wasser verdünnte Ferriacetatlösung 
zeigt höchstens noch in Schichten von mehreren Centimetern 
Dicke gelbliche Färbung. Von der noch schöner rothen Auf- 
lösung des Ferrisulfocyanates (Rhodaneisens) unterscheidet sich 
die Acetatlösung dadurch, dass sie auf Zusatz von verdünnter 
Schwefelsäure oder Salzsäure gelb wird und beim Schütteln 
mit Aether diesen nicht roth förbt. 
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Phosphorsäure fällt aus der Acetaclösung das Eisen als 
weisses amorphes Phosphat, welches sich wieder auflöst, wenn 
man noch mehr Pbosphorsäure zugibt. Durch ätzende Al- 
kalien und Carbonate wird alles Eisen als Hydroiyd nieder- 
geschlagen. 

Im Gegensätze zu andern Ferrisalzen, z. B. zum Chlorid 
und Sulfat, gibt die (mit 300 Th. Wasser) verdünnte Acetat- 
I6sung mit Ammoniumsulfocyanat (Rhodanammonium) keine 
rothe Färbung, noch auch die bei Natriumthiosulfai (§ 604) 
erwähnte Reaction. Aus Jodkalium vermag die Acetatlösung 
nicht Jod abzuscheiden. Dieses letztere, sowie die Färbungen 
in den beiden erstem Fällen, treten jedoch sofort ein, wenn 
man einen Tropfen Salzsäure oder Schwefelsäure zugibt. Zu 
Blutlaugensalz und Gerbsäure verhält sich das Aceiat wie andere 
Fcrrisalze. 

Bei der Aufbewahrung ist Berührung mit organischen 
Stoffen zu vermeiden, weil dieselben auf Fcrrisabe reducirend 

Der herbe Geschmack des Eisenacetatcs tritt sehr zurück, 
wenn die Auflösung mit Weingeist und Essigäther versetzt wird, 
wie die Pharmacopöen unter Tinctura ferri acetici aeiherea 
vorschreiben. 

Prüfung. Das feste Salz muss in Weingeist und Wasser 
bei gelinder Erwärmung vollständig oder doch bis auf einen 
höchst geringen Rückstand löslich sein und darf hierbei nicht 
allzu stark nach Essigsäure riechen; streut man es auf Soda- 
ISsung (i in 2 Wasser), so soll kein eigentliches Autbrausen 
stattfinden. 

Den richtigen Gehalt des flOssigen Präparates ermittelt man 
durch Bestimmung, des sp. G. und des Eisenoxyds. Man ver- 
setzt 5 g der FlQssigkeit in einer Platinschale mit einigen 
Tropfen Salpetersäure, trocknet ein und glQht; der Rückstand 
soll o,„ g wägen. Andere Methoden zur Bestimmung des Eisens 
gibt überdies die volumetrische Analyse an die Hand. Eine 
zweite Probe der Lösung verdünnt man mit gleich viel Wasser 
und erwärmt im Wasserbade, bis altesEisen abgeschieden ist 
Das Filtrat prüft man auf Salzsäure und Schwefelsäure ; es darf 
ferner beim Verdampfen keinen Rückstand hinterlassen. Auch 
kann tnan das Eisen durch Schwefelwasserstoff beseitigen; die 
Fällung erfolgt in der Wärme vollständig, wenn keine an- 
oi^anische Säure zugegen und die Verdünnung der Acetat- 
lösung nicht das öoo-fache übersteigt. Im letztem Falle ist eiiüge 
Zeit zur Bildung des Schwefeleisens erforderlich. 
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Geschichte. Schon Geber hatte Eisenacetat in Händen; 
e Vorschrift zu der Auflösung rührt von Klaproth (1801) her. 
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Darstellung. Eisenhydroiyd iu feuchtem Zustande mit. 
Weinstein digerirt, löst sich zu einem unkrystallisirbarcn Dop- 
pelsalze, worin (Fe"0') als zweiwerthigc Gruppe anzuneh- 

/CH.OH.COOH\ ■ 
2\ \ 1 . Fe' 03 

VCHOHCOOKy 

= OH" . (CH.OH.COOK)= + {CH.OH.COO)'Fe=0= 

«ebsiLures EisenkBlium 

Dasselbe entsteht auch wohl bei der Einwirkung von fein 
zertheiltem metallischem Eisen und Wasser auf Weinstein unter 
Entwickelung übelriech enden Wasserstoffes. 

Diese Methode ist die in der Pharmacie herkömmliche, 
so dass man in der Praxis meist 5 Weinstein und i Eisen 
mit Wasser zu einem dünnen Brei anrührt. Es bildet sich 
albnähtich in der Kälte, rascher in der Wärme Ferrotartrat 
C4H*0*Fe + 2 OH», ein Salz, das selbst bis 100" über 
400 Theilen Wasser zur Lösung bedarf und als weisses 
Krystailpulvcr zu erhalten ist, wenn man Weinsäurelösung 
bei Luftabs chlu SB mit Eisenpulver digerirt. Bei der Dar- 
stellung des officinellen Präparates verbindet sich dasselbe 
ohne Zweifel zum Theil mit Kaliumtartrat zu einem wenig 
lö^ichen Doppelsalze, welches gleichfalls kryatallisirt, aber 
nach und nach tritt Oxydation zu dem leicht löslichen Fern- 
sätze ein, dessen braungrüne Farbe sehr bald vorzuwalten be- 
ginnt. Wird dasselbe erwärmt, so erfolgt wieder Reduction 
von Ferrisatz zu Ferrosalz auf Kosten der Weinsäure. Die 
Digestion muss daher in sehr massiger Wärme unter öfterem 
Umrühren und bei Luftzutritt geschehen, bis die WasserstofT- 
entwickelung aufgehört hat und das Gemisch schmutzig dunkel- 
grün und zum grössten Theil in Wasser löslich geworden ist. 
Wenn es vorzugsweise zum äusseren Gebrauch bestimmt ist, 
so wird die Masse ohne weiteres am besten portionsweise, in 
dünner Schicht zur Verdunstung gebracht. Der grilnlich schwarze 
Rfickstand lässt sich leicht zu Kugeln formen und vollends zur 
harten Masse austrocknen oder pulvern. Ein auch zum inner- 
lichen Gebrauche geeigneteres lösliches Tartrat erhält man 
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durch Digestion der eben erwähnten schwärzHch grünen Masse 
mit ungeßihr lo Th. Wasser. Die filtrirte Auflösung gibt in 
der bei Eisenacetat p. 846 erwähnten Art dunkelgrOnc Schup- 
pen. Der ungelöste Rückstand kann aus metaUischem Eisen, 
dem schwarzen Oxyduloxyd, Caiciumtartrat, basischem Eisen- 
I Ferrotartrai bestehen. 



Eigensehe^ien der Auflösung. Diese enthält hauptsächlich 
die Doppeltartrate des Eisens und Kaliums und zwar sowohl 
in Form von Ferrisalzen als auch von Ferroverbindungen. Sie 
schmeckt nicht unangenehm, etwas sQsslich und r&thet L^kmus- 
papier nicht. Durch Alcohol wird der grösste Theil der Tar- 
crate ausgefällt, auch in der anhaltend gekochten Flüssigkeit 
zeigt sich nach dem Erkalten ein gallertartiger Absatz, der in 
der Wärme wieder verschwindet, Schwefelwasserstoff gibt 
Schwefel eisen, weiches sich langsam zu Boden senkt, aber das 
Filtrat enthält immer noch viel Eisen, doch ist die Fällung in 
der Wärme reichlicher. Durch Phosphorsäure wird der grösste 
Theil des Eisens als Phosphat ausgeschieden, a.ber durch wenig 
mehr Phosphorsäure wieder in Lösung gebracht, Natriumphos- 
phat (§ 233) mischt sich klar mit der Eisenweinsteinlösung und 
trübt sich auch beim Kochen nicht, wohl aber nach kurzer Zeit, 
wenn die Auflösungen kalt zusammengegossen werden. Am- 
moniak, Aetzlange, Sodalösung mischen sich klar mit dem 
Tanrat; in den beiden letzteren Fällen geht die grünlich braune 
Farbe der FlQss^keit ia braunroth über und beim Kochen fällt 
Eisenhydroxyd oder zum Theil ein dem schwarzen Oxyduloxyd 
entsprechendes schwarzbraunes Hydrat nieder. Verdünnt man 
die Auflösung des Kaliumeiseatartrates angemessen, so sieht 
man darin auf Zusatz von gelbem oder rothem Blutlaugensalz 
keinen Niederschlag entstehen, dtr geringste Zusatz von Salz- 
säure jedoch genügt zur Bildung von Berlinerblau. Das Prä- 
parat enthält demnach sowohl das dem Oxydul als das dem 
Oxyd entsprechende Eisentartrat. Kaliumsulfocyanat (Rhodan- 
kalium) gibt die rothe Färbung ebenfalls erst nach Zusatz von 
Salzsäure; 15st man Jodkalium im l'artrat, so wird auch erst 
nach dem Ansäuern Jod ausgeschieden. 

Prü/uttg. Die zum innerlichen Gebrauch bestimmten, durch 
EindunstBD der filtrircen Auflösung gewonnenen Schuppen müs- 
sen mit dem fünffachen Gewichte Wasser wieder eine klare 
Lösung geben. Entfernt man daraus durch Kochen mit Natron 
das Eisen und versetzt das Filtrat mit Essigsäure, so muss' sehr 
bald Weinstein auskrystallisiren, abef auf Zusatz von Schwefel- 
wasserstoff darf keine Veränderung eintreten. Durch die Natron- 
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lauge soll kein Ammoniak entwickelt und die mit ein weoig 
Salzsäure versetzte Auflösung' des Präparates durch Schwefel- 
wasserstoff nur weiss getrübt werden. 

Der durch Eintrocknen der ganzen Mischung erhaltene 
Eisenweinstein muss, mit 20 Th. warmen Wassers ausgezogen, 
nicht erheblich mehr als 15 pC Rückstand lassen. Durch Ab- 
schlämmen desselben ist zu erkennen , ob noch metallisches 
Eisen beigemischt ist; in den meisten Fallen geht ein Ueber- 
9cbuss desselben während der Arbeit in schwarzes Oxyd 
Fe O, Fe' O' über, welches auch die dunkle Farbe des rohen 
Präparates mit bedingt. Verdünnte Salzsäure muss den ge- 
sammten Rückstand aufnehmen; diese Auflösung ist auch auf 
Kalk zu prüfen. 

Geschickte. Hierher gehörige Präparate stellte zuerst An- 
GEL.US Sala ungefähr um 1620 aus Weinstein, Eisenvitriol und 
Eisenfeile dar; durch spätere Vorschriften wurden unter den 
Namen Tartarus chalybeatus, Tartarus martiatus, Globuli mar- 
tiales u. s. f. verschiedene Formen dieses Doppeltartratcs cio- 
geführt, besonders im vorigen Jahrhundert die sogenannten 
Stahlkugeln, Boules de Nancy. Die Thataache, dass Eisensalze 
bei Gegenwart von Weinsäure durch Alkalien, auch durch ihre 
Carbonate und Succinate, nicht gefällt werden, bildete 1823 
für H. Rose den Ausgangapunct für die Beobachtung des glei- 
chen Verhaltens anderer Mctallsatze (vgl. auch bei Ferrihydroxyd 
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Darstellung. Frisch gefälltes, noch feuchtes Ferrihydroxyd 
wird von Qrronsäure leicht aufgelöst und kann bei vorsichtigem 
Eindampfen in gelinder Wärme ein krystallinisches Salz von der 
unten angegebenen Zusammensetzung liefern. Doch wird dieses 
nur in geringerMenge erhalten, der Hauptsache nach entstehen 
amorphe Verbindungen, welche in dünnster Schicht in sehr ge- 
linder Wärme zu Lamellen ausgetrocknet, in warmem Wasser 
wieder vollständig l&slich sind. 

2 Mol. CitronaSnre (^ 4,10) verlangen i Mol. Eisenhydroxyd, 
worin Fe'O' = 160; wenn 1400 Th. der officinellen Ferrisulfat- 
tösung mit Ammoniak gefällt werden und der Niederschlag aus- 
gewaschen wird, so erhält man 160 Th. Eisenoxyd in Form des 
Hydrates, welches sich mit 420 Th. Citronsäure leicht verbindet. 
Bei längerem Verweilen in flüssigem Zustande, besonders in der 
Wärme würde eine Reduction des Eisenoxyds zu Oxydul auf 
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Kosten der Citronsäure einzutreten beginnen; man fügt daher 
<las nicht ganz lufttrockene Hydroxyd der in gleich viel war- 
mem Wasser gelösten Säure nach und nach bei und trocknet 
die FIQssigkeit in dünner Schicht ausgebreitet bei 50° bis 60° 
aus; fällt man die syrupdicke Auflösung mit Alcohol, so erhält 
man wasserfreies Citrat. 

100 Th. Citronsäure geben 143 Th, des wasserhaltigen 
Präparates. 

Zttsatnmtnsefsung. 12 C 144 oder 

loH 10 

14 O 234 Säure 55« 

2 Fe 112 Fe'OJ 26,, 

6 O H' 108 Wasser i8„ 

(C HS 0->y Fe- + 6 O H' 598 1 00«. 

EigtnsckafUn. Das Ferricitrat bildet braunrotbe, amorphe 
Schuppen, welche sich mit gelber Farbe in warmem Wasser 
zu einer sauer reagirenden FIQssigkeit lösen, die jedoch den 
herben Geschmack anderer Eisensalze nicht darbietet. Häufig 
gibt das käufliche Präparat nur eine trübe Auflösung und hin- 
terlässt einen ansehnlichen Rückstand; meistens erhält man aber 
auf Zusatz von wenig Citronsäure eine klare Lösung, noch 
leichter, wenn man auch nur eine höchst geringe Menge Am- 
moniak zusetzt, weil die Doppelsalze, welche beim Zusammen- 
treffen der Citronsäure mit Ammoniak und Basen von der 
Formel des Eisenoxyds entstehen, in Wasser sehr leicht löslich 
sind. Aus der Auflösung des Ferricitrates wird durch Schwefel- 
wasserstoff das Eisen nicht gefällt, durch Phosphorsäure hin- 
gegen phosphorsaures Eisen niedergeschlagen, welches sich in 
mehr Säure wieder auflöst. (Vergl, F^rripyrophospbat mit 
Ammonium citrat, § 321). 

Prüfung. Schüttelt man das Ferricitrat mit kalter con- 
centrirter Schwefelsäure, so muss diese auch nach einigen 
Stunden ungefärbt und die Mischung gerudilos bleiben. Streut 
man das Citrat auf kalte Sodalösung, so darf kein Aufbrausen, 
wohl aber nach einigen Stunden klare Lösung erfolgen. Kocht 
man das Salz mit Aetzkali, so wird das Eisen als Hydroxyd 
abgeschieden, wobei sich kein Ammoniak entwickeln soll. Das 
Filtrat mit Essigsäure übersättigt, würde nach kurzem Stebea 
Krystalle von Weinstein liefern, wenn das Präparat Weinsäure 
enthalten haue. An Weingeist darf dasselbe nichts abgeben; 
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um die Citronsäure nachzuweisen, löst man das Salz unter Bei- 
hülfe von etwas Ammoniak in Wasser, schlägt das Eisen mit 
Schwefelammonium nieder, dampft das Filtrat ein, nimmt es mit 
Wasser wieder auf und verwendet es zu den entsprechenden 
Reactionen (§ 51). Chbrcalcium erzeugt darin z. B. einen in 
Salmiak löslichen Niederschlag. Endlich ist auch das Eisen- 
oxyd in der bei Eisenacetat § 307 angegebenen Art zu be- 
stimmen. 

Geschichte. Dieses Präparat wurde 1841 zuerst von Beral 
empfohlen. 

$ 310. AMMONIAKAUSCHES EISENCITRAT. ~ FERRUiÄ 
CITRICUM AMMONUTUM. 

Ammoniak wird von Eisenciirat unter Erhitzung aufgenom- 
men, aber die hierbei entstehende leicht lösliche Verbindung 
ist nicht in gut characterisirter Form darstellbar. Wenn man 
die Auflösung bei 60° bis 80° zur Syrupsconsistenz eindampft, 
nach dem Erkalten noch etwas Ammoniak zusetzt und die 
Flüssigkeit in dünner Schicht ausgebreitet in gelinder Wärme 
eintrocknen lässt, so erhält man rothe Schuppen, die sich schon 
in kaltem Wasser leicht auflösen. Da aus einer Lösung von 
Ferricitrat durch Ammoniak kein Hydroxyd gefällt wird, und 
die geringste Menge Ammoniak hinreicht, um das Ferricitrat 
in Lösung zu bringen, so lässt sich das Präparat in verschie- 
dener Art erhalten. Entweder begnügt man sich, dem im vo- 
rigen Abschnitte beschriebenen Citrat Ammoniak zuzusetzen, 
oder man wendet einen Ueberschuss von Citronsäure an, so 
dass reichlich Ammoniakcitrat entsteht. Bei vollkommener Sät- 
tigung bildet sich während des Abdampfens das zerfliessliche 
Salz C^H'iO' (NH')"; wenn man die Citronsäure noch vorwal- 
ten lässt, vielmehr das beständigere saure Salz C* H' O^ (N H'), 
Es ist also von diesem Standpuncte aus zu empfehlen, die 
Ferricitratlösung in zwei gleiche Theile zu trennen und dieselben 
wieder zu vermischen, nachdem die eine Hälfte mit Ammoniak 
neutralisirt ist. 

Wenn man nicht eigentlich auf die Bildung von Am- 
moniumcitrat ausgeht, so bringt man das aus 13 Tb. Ferri- 
sulfatläsung (§ 317) niedergeschlagene und ausgewaschene, 
noch feuchte Eisenhydroxyd vermittelst 4. Th. Citronsäure in 
Lösung und verfährt damit wie oben angegeben, indem man 
in möglichst niedriger Temperatur eindampfL 
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Das in der einen oder anderen Weise bereitete Citrat gibt 
eine nicht unangenehm, durchaus milde schmeckende Lösung, 
welche sich im wesentlichen so verhält, wie diejenige des reinen 
Eisencitrates und auch in ähnlicher Art geprüft wird. Um 
einem weiteren Ammoniak Verluste vorzubeugen und das Salz 
trocken zu erhalten, muss es sorgfältig aufbewahrt werden. 

Geschickte. Martius empfahl 1843 dieses Präparat. 
S 311. EISENLACTAT. — FERRUM LACTICUM. 

Darstellung. Man kocht 3 kg Rohrzucker mit 15 g Wein- 
säure und 10 Liter Wasser auf und fügt nach 2 Tagen 100 g 
faulenden Käses bei, den man mit 3 Litern Wasser zerreibt. 
Femer mischt man 1500 g geschlemmte Kreide bei, welche 
man mit 4 Litern saurer Molken anrührt. Wenn das Gemenge 
bei 30° bis 35° stehen bleibt und häufig umgerührt wird, so 
erstarrt es nach einer Woche zu einem Brei von mÜchsaurem 
Calcium, den man mit möglichst wenig kaltem Wasser ver- 
dünnt, um die Hauptmenge der Mutterlauge coliren oder ab- 
pressen zu können. Hierauf wird das Calciumlactat mit 15 g 
Aetzkalk und 10 Liter Wasser i Stunde lang gekocht, durch 
Absetzen geklärt und zur Krystallisation eingedampft. Die nach 
einigen Tagen angeschossene krystallinische Masse befreit man 
durch Coliren, Pressen und Abwaschen mit etwas kaltem Was- 
ser von der Mutterlauge und krystallisirt endlich das Calcium- 
lactat aus dem doppelten Gewichte kochenden Wassers um, 
E^ besitzt nach dem Trocknen an der Luft die Zusammen- 
setzung (C3H=03)' Ca 4- 5 OH'; 1 Mol. desselben setzt sich 
mit 1 Mol, Eisenvitriol in Gyps und Ferrolactat um. 308 Th. 
des Calciumsalzes im vierfachen Gewichte kochenden Wassers 
gelöst werden mit 278 Th. oxydfreien Eisenvitriols im drei- 
fachen Gewichte kalten Wassers gemischt und einige Blasen 
Schwefelwasserstoff in die Flüssigkeit geleitet, um die Bildung 
von Eisenoxyd zu hindern und etwas Milchsäure in Freiheit zu 
setzen, welche die Krystallisation begünstigt. Schwcfeieisen 
und die Gypskrystalle werden rasch durch Filtration beseitigt 
und die Flüssigkeit in die Kälte gesetzt. Die nicht sehr har- 
ten, nach einigen Tagen angeschossenen Krystallkrusten wer- 
den herausgenommen, mit etwas Weingeist angerieben, geprcsst, 
an der Luft unter 50 " getrocknet und in verschlossenem Ge- 
fässe aufgehoben. Je rascher diese Arbeiten ausgeführt werden, 
desto heller und oxydfreier fällt das Salz aus. Die Abschei- 
dung des noch übrigen Lactates lässt sich befördern, indem 
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man den Mutterlaugen Weingeist iusetzt; doch erhält man auf 
diese Art nicht eben ansehnlichere, stark gypshaltige Krystalle. 

Zusammen selstmg. 6C 72 1 



3 O H ' 54 18.B 

(C3 Hs 03)' Fe + 3 O H' 288 ioo,„ 

Eigenschaften. Das Ferrolactat bildet grünlich webse 
Krystallnadeln oder kry stall inische Krusten , erstere besonders 
in wcingeisthaltiger Lösung. Es wird von 40 Th. Wasser bei 
17° nur sehr langsam, rascher von 12 Th. bei 100°, kaum von 
Weingeist aufgenommen. Die Auflftsung röthet Lakmus und 
schmeckt nicht eben unangenehm süsslich salzig; zuerst farb- 
los, nimmt sie fast augenblicklich eine gelbe Farbe an, welche 
durch Mineralsäuren wieder aufgehoben wird. Setzt man die 
gelbliche Lösung in geschlossenem Glase dem Sonnenlichte aus, 
so wird sie rasch entfärbt, an der Luft aber sofort wieder 
gelb. Die Entfärbung beruht wohl auf einer Reduction, doch 
enthält die farblose Lösung immerhin noch Fcrrisalz; sie wird 
durch Ferrocyankalium blau, und durch Kaliumsulfocyanat, doch 
erst nach Zusatz von Salzsäure roth. Beim Kochen wird die 
Auflösung des Eisenlactaces braun, Ammoniak schlägt aus der 
ursprQnghchen Lösung grünliches Hydroxyd nieder; Alkohol 
bewirkt nicht sofort Trübung. An der Luft stehend bräunt 
sich die Auflösung und geht nach und nach ganz in Perrisalz 
über, ohne einen Absatz zu bilden; erst nach sehr anhaltendem 
Kochen fällt Eisenoxydhydrat nieder. Dampft man die Lösung 
selbst in gelindester Wärme ein, so erhält man einen zerflieas- 
lichen, in Wasser sehr viel leichter löslichen, gelbgjünen Rück- 
stand, worin sich beide Oxydationsstufen des Eisens und ver- 
änderte Milchsäure vorfinden. Die kalt gesättigte, wässerige 
Lösung des Eisenlactates gibt mit Schwefelwasserstoff einen 
reichlichen Niederschlag; das farblose, noch völlig mit dem 
Gase gesättigte Filtrat iässt aufs neue Schwefeleisen fallen, so- 
bald man es erwärmt und wieder Schwefelwasserstoff einleitet. 
Aber selbst die jetzt abfiltrirte Flüssigkeit ist noch eisenhaltig; 
dampft man sie auf ein Viertel ein, so wird sie dut^h Schwc- 
T wieder schwarz. 



Das Ferrolactat färbt sich von 60° an grau, dann braun, 
endlich schwarz und liefert, im Wasserbade getrocknet, einen 
auch in Weingeist leicht löslichen, grösstenthetls Ferrisalz ent- 
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haltenden Rückstand. Im Wasserstoffstronie gibt es ohne wei- 
tere Veränderung bei 100° das Krystallwasser ab, 

Prüfung. Der dem Präparate selbst in reinster Form 
eigene, an gewisse Käsesorten erinnernde Geruch darf nicht 
sehr stark ausgeprägt sein, wie es bei weniger guter Beschaf- 
fenheit wohl der Fall ist. Die in der Kälte gesättigte Lösung 
des Ferrolactates soll grünlich geib, nicht braun aussehen und 
durch Bleiessig kaum getrQbt, durch gelbes Blutlaugensalz nur 
wenig gefärbt werden; nach dem Ansäuern mit Salzsäure darf 
dieselbe durch Schwefelwasserstoff höchstens eine äusserst 
schwache Opalesceni zeigen. Das durch Verbrennung erhaltene 
Eisenoxyd soll 27,8 pC betragen und an kochendes Wasser 
nichts abgeben. 

Streut man Stückchen des Salzes auf kalte concentrirte 
Schwefelsäure und schüttelt sie damit, so darf keine Braun- 
färbung und keine Gasentwicklung, auch nach einem Tage 
keine Schwärzung eintreten. Zucker, Gummi und andere Kohle- 
hydrate werden auch in der Kälte in einigen Stunden verkohlt. 
Um jedoch rascher, wenn auch nicht schärfer, auf Rohrzucker, 
Milchzucker, Gummi, Stärke und Dextrin zu prüfen, muss die 
gesättigte Auflösung des Eisenlactates einige Minuten mit we- 
nigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure gekocht und dann mit 
Aetznatron neutralisirt werden. Das Filtrat mit alkalischem 
Kupfertartrat (p. 225) versetzt, darf kein Kupferoxydul fallen 

Die Auflösung des Lactates ist auch auf Schwefelsäure und 
Salzsäure zu prüfen; bei der oben angegebenen Darstellungs- 
weise ist eine geringe Menge Gyps in dem Präparate zu 
erwarten. Die Beimischung desselben lässt sich nicht in der 
Art vermeiden, dass man milchsaures Baryum zur Umsetzung 
mit dem Eisenvitriol nimmt, weil jenes nicht krystailisirt. Wohl 
aber erreicht man jenen Zweck, wenn man Eisenchlorür statt 
des Vitriols zur Zersetzung des Calciumlactates wählt. Der An- 
wendung eines Präparates, welches höchst wenig Gyps enthielte, 
dürften kaum Bedenken entgegenstehen. 

Geschichte. Nachdem seit ungefähr 1826 das Vorkommen 
der Milchsäure im Magensafte bekannt war, sprachen 1840 
Gelis und CoNTE die Vermulhung aus, dass beim Gebrauche 
von Eisenpräparaten im Magen Eisenlactat entstehe und em- 
pfahlen die directe Anwendung dieser Verbindung, welche sie 
vermittelst Milchsäure und Metall darstellten. 
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S 3U. EISEHCHLOROR. — PERRUM CHLORATUM. 

n einem Kolben 56 Th. (i Atom) 
vorher mit einem reinen Zeug- 
lappen abgerieben hat, mit 73 Th. (2 Mol.) ChlorwasseratofE 
zusammen. Letztere Menge ist enthaiten in 392 Th. reiner 
Salzsäure von i,,,^ sp. G. Die Auflösung wird am besten im 
Kolben selbst mit überschussigem Eisen so weit eingekocht, 
bis einige Tropfen, die man heraus nimmt, beim Erkalten kry- 
atallisiren, worauf mar etwas Schwefelwasserstoff in die Lösung 
treten tässt, um die Bildung von Ferrichlorid zu unterdrScken. 
Von derselben werden kleine Mengen rasch in eine erwärmte 
Schale (iltrirt und jeweilcn unter UmrQhren ohne Verzug im 
Wasserbade eingedampft, bis die Masse breiartig wird. KQhlt 
man sie rasch ab, so besteht sie aus Krystatlkrusten des was- 
serhaltigen Salzes; wenn man dieselben durch weiteres Rühren 
und Zerreiben auf dem Wasserbade zur staubigen Trockne 
bringt, so bleibt entwässertes Chlorür zurück. Dieses letztere 
eignet sich besser zur Aufbewahrung, da es langsamer Sauer- 
stoff und Wasser anzieht. 

Zusammensetzung des wasserkaUigen Saites. 

Fe 56 38„ 

2CI 7' 35.7 

4 O H'_73_ 36,, 

PeCl" + 40H' 199 7^^ 

Eigenschaften. Bei langsamer Krystallisation unter Luft- 
abschluss schiessen aus der blass bläulichen Lösung ebenfalls 
schwach bläuliche Krystalle an, aber die geringste Menge 
Sauerstoff hat eine hell grOnliche Färbung der Lösung und der 
Krystalle zur Folge. Das wasserhaltige Salz bildet grosse 
Krystalle des mono klinischen Systems von i.oj spec. Gew., 
welche sehr rasch Sauerstoff anziehen und zerfliessen. Sie 
lösen sich bei 15° in Y« ihres Gewichtes Wasser, auch in 
Weingeist, nicht in Aether, und schmelzen bei Luftabschluss 
erwärmt, leicht in ihrem Krystallwasser. Bei gestörter Krystal- 
lisation erhält man ein grünlich weisses krystallinisches Pulver. 

Das entwässerte Salz ist weiss, aber durch eine beinahe 
unvermeidliche Beimengung von Chlorid etwas grünlich. Bei 
Luftzutritt stärker erhitzt, geht es rasch in Oxyd nnd Ferri- 
chlorid über; vollkommen reines Chlorür lässt sich erhalten, 
wenn ChlorwasserstoS in trockenem Zustande bei Ausschluss 
von Sauerstoü auf glfiheiides Eisen oder Wasserstoff auf wasser- 
freiea Chlorid Fe»Cl* wirken. 
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Das Eisenchlorür schmeckt salzig, nicht herbe wie das 
Chlorid. 

Das feste Salz Ist so veränderlich , dass es sich nicht gut 
handhaben lässt; zur practischen Anwendung ist eine Autlösung 
geeigneier. Dieselbe nimmt zwar ebenfalls begierig Sauerstoff 
auf und trübt sich, ist aber leicht für den augenblicklichen 
Gebrauch herzustellen oder in kleineren gut geschlossenen 
Gläsern vorräthig zu halten. Wenn 520 Th. reiner Salzsäure 
von i„jj sp. G. mit überschüssigem Eisen, z. B. 1 10 TB., statt 
der eigentlich genügenden 99,,, zusammengebracht werden und 
man die rasch fillrirte Auflösung mit Wasser bis zum Gewicht 
von 1000 Th. verdünnt, so enthält sie 226 Th. Fe C\' oder 
99,, Th. Metall. Im ersten Augenblick sehr blass bläulich, 
nimmt diese L.ösung durch Chlorid, das sich alsbald bildet, 
eine hellgrünlicbe Farbe an, Sie wird durch Alcohol nicht 
jielrübt, von Schwefelwasserstoff nur in Folge der höchst ge- 
ringen Menge Schwefel, welcher durch die unvermeidhcbe 
Spur von Ferrisalz zur Abscheidung gelangen kann. Der 
Luft dargeboten, nimmt die Chiorürlösung sehr bald gelbe 
Farbe an und lässt gelbbraune Flocken des Oxychlorides 
Fe" Cl*, 6Fe' O' + gOH" fallen, bis schliesslich nur noch 
etwas Chlorid in Lösung bleibt. 

Tinctura ferri cklorati würde wohl zweckmässiger 
erhalten durch Verdünnung von 35 Th. der obigen wässerigen 
Lösung mit ,65 Th. Weingeist (0,530 sp. G.), als durch Auf- 
lösung des festen Salzes im fünffachen Gewichte verdünnten 
Weingeistes; durch vorheriges Eindampfen Wird nur die Oxy- 
dation begünstigt. 

Prüfung. Dieselbe ist zunächst auf Ferrisalz zu richten, 
dessen völlige Abwesenheit in der Praxis nicht gefordert wer- 
den kann. Doch - muss das Salz mit Wasser und Weingeist 
eine klare grünliche, nicht gelbe Lösung geben, in welcher 
allerdings Spuren von Ferrisalz nicht fehlen. - Man kann nicht 
verlangen, dass dieselbe auf Zusatz von gelbem Blutlaugensale 
ganz ungefärbt bleibe. Durch Schwefelwasserstoff darf, auch 
nach längerem Stehen in der Wärme, abgesehen etwa von 
einer höchst geringen Schwefel aus sc beidung, keine Fällung 
hert-orgerufen werden; dampft man die Auflösung mit etwas 
Salpetersäure ein und fällt das Eisenhydroxyd mit Ammoniak, so 
soll das Filtrat keine Schwefelsäure enthalten und keinen Glüh- 
rOckatand liefern. Freie Säure vcrräth sich dnrch die sauren 
Dämpfe, welche bei kurzem Aufkochen der wässerigen Lösung 
entweichen. Endlich ist auch die Abwesenheit der übrigen 
durch Schwefelwasserstoff nicht fällbaren Metalle zu ermitteln. 
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Nachdem die Reinheit des festen und flüssig'en Präparates 
in dieser Art festgestellc ist, kommt noch der Eisengehalt der 
Auflösung in Frage. Derselbe kann durch Trocknen, Glühen 
und Wägen des, wie eben angedeutet, erhaltenen EisenoJtydes 
ausgeführt werden oder besser nach den Methoden der volu- 
metrischeh Analyse, ergibt sich übrigens auch, die Reinheil 
des Präparates vorausgesetzt, aus dem specitisehen Gewicht, 

Geschichle. Glauber bemerkte 1648 die Zerfliesslichkeit 
des durch Auflösen von Eisen in Salzsäure entstandenen chlorid- 
haltigen Eisenchlorörs , Boyle fand 1690 diesen Rückstand 
krysiallisirbar und in Weingeist löslich. 
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Darsfellujig. Durch Abdampfen der Auflösung (§ 314) 
erhält man am leichtesten Krystalle des Salzes Fe'Cl'^ + 6 OH' 
in grossen ro t he n Tafeln, weiche mit 6 O H= zusammengebracht 
unter Wärm eent Wickelung in das Salz mit 12 OH" übergehen. 
Dieses entsteht auch allmählich, wenn jene Krystalle aus der 
Luft Wasser anziehen und die gleiche Verbindung erhält man 
ferner durch Auflösung von 3 Th. wasserfreiem Eisenchlorid 
in 2 Th. Wasser. Diese Flüssigkeit besitzt bei 25° Syrups- 
consistenz und zeigt 1,67 spec. Gew. Concentrin man die 
Chloridlösung bis zu diesem Puncte, so liefert sie, oft nicht 
sehr rasch, das zweitgenannte Salz ebenfalls. Man damf)ft am 
besten kleinere Mengen unter Umrühren ein, um die Zersetzung 
des Chlorids möglichst zu beschränken. 
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i20H'2i6 39.93 

Fe'a«+ 12 OH' 541 100,«, 

Eigenschaften. Dieses Salz tritt nur in Form ziemlich 
harter hellgelber Krystallwarzcn auf^ welche bei 36° zu einer 
Flüssigkeit von tief braunrother Farbe schmelzen und an der 
Luft bald, doch weniger rasch als das Salz mit 6 OH" zcr- 
tliessen. Erhitzt man das geschmolzene Sab anhaltend, so ver- 
liert es Salzsäure und verwandelt sich in ein gelbes Gemenge 
von Oxyd und Chlorid. Das Eisenchlorid schmeckt sehr herbe 
salzig. 
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S 314. EISENCHLORIDLÖSUNG. — LIQUOR PERRI 
SESQUICHLORATI. 

Darstellung. Zu pharmaceu tischen Zwecken dient eine 
Auflösung, welche 15 pC Metall, also 43,5 pC Chlorid Fe'Cl* 
enthält; sie wird erhalten, wenn man 43,, Th. des wasserfreien 
Chlorids mii 56,; Th. Wasser zusaoune abringt und das Bat- 
weichen des bei der beträchtlichen Wärmeentwickelung auf- 
tretenden Wasserdampfes verhindert, indem man die sogleich 
zu vcrachliessende Flasche abkühlt. Bei 24° sieigt diese Auf- 
lösung [„„ sp. G. ; beträchtlich höhere Angaben beziehen sich 
auf oxydhaltige Chloridlösung. Das wasserfreie Eisenchlorid 
lässt sich erhalten z. B. durch Abdampfen der Chlorürlösung 
und Trocknen des Rückstandes in einem von Wasser be- 
freiten Luftstrome, in welchem schon bei sehr massiger Glüh- 
hitze Krystalle des Chlorides sublimiren: 

6 Fe Cl' . 3 O = Fe» O' . 2 Fe' Gl* 

Abgesehen von dem allzu hohen Preise dieses Präparates 
bt es auch wegen seiner ZerfliessHchkeii: zur Handhabung wenig 
geeignet und eine vollkommen reine, von Oxyd und Salzsäure 
ganz freie Auflösung, wie sie allerdings nur auf diesem Wege 
erlangt wird , ist für die Praxis nicht erforderlich. Es genügt 
zu diesem Zwecke, das Metall in Salzsäure aufzulösen und das 
Chlorür in die FerrivCTbiodung überzuführen; nur ausnahms- 
weise wird natQrliches oder künstlich dargestelltes Eisenoxyd 
von hinlänglicher Reinheit zu Gebote stehen, das sich leicht 
genug in Salssäurc löst. 

Das Chlorür kann einfach durch Chlorzufuhr in Chlorid 
verwandelt werden. Die Aufnahme des Chlors erfolgt jedoch 
z. B. bei Anwendung der § 312 erwähnten Eisenchlorür- 
lösung nur langsam, noch langsamer bei grösserer Concen- 
tration, etwas rascher in der Wärme und ist jedenlalb keine 
förderliche Arbeit. Wird die Flüssigkeil eingedampft, um sie 
auf das richtige spec. Gew. oder zur Krystallisatioo zu bringen 
und das überschüssige Chlor zu verjagen, so verliert sie auch 
Chlorwasserstoff und die Auflösung wird oxydhaltig oder lässt 
sogar Oxychlorid fallen. Allerdings kann diese Concentration 
durch Umrühren und allmähliche Verarbeitung der Flüssigkeit 
in kleineren Mengen sehr befördert werden und ein durchaus 
brauchbares Präparat liefern. Immerhin wäre es zwedtmässigery" 
die Concentration nicht bis zu dem specifischen Gerichte von 
1,445 ^'' ^■'ciben, sondern z. B. bei 1,33 stehen zu bleiben, eine 
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solche Flüssigkeit von ii,i pC Metallgehalt (= 32,6 pC Ferri- 
ch'^rid) würde filr alle Fälle genügen. 

Viel leichter wird das Chlor aufgenommen, wenn man es 
in der Flüssigkeit selbst entwickelt. Gibt man zu Eisenchlorür- 
Idsung noch halb so viel Salzsäure, als zu ihrer Darstellung 
erforderlich war, erwärmt in einer sehr geräumigen Schale zum 
Kochen und tropft nach und nach Salpetersäure von i„d sp- G. 
zu, so wirkt letztere der Hauptsache nach in folgender Art; 



Die Reductionsproducte der Salpetersäure, vorwiegend Stick- 
oxyd, werden zunächst in reichlicher Menge von Eiscnchlorür 
festgehalten und erst entlassen, wenn dasselbe vollständig in 
Chlorid übergeht. Die plötzliche Entwickelung dieser .Nitrogase' 
(p 531) veranlasst heftiges Aufschäumen der Flüssigkeit, wel- 
ches die oben angedeuteten Vorsichtsmassregeln nöihig macht. 

Die Durchführung der Oxydation \erfolgt man, indem von 
Zeit zu Zeit einige Tropfen der Läsung verdünnt und mit rothem 
Blutlaugensalz geprüft werden; so lange noch em blauer Nie- 
derschlag von Turnbl'll's Blau entsteht, fährt man mit dem 
Zusätze der Salpetersäure fort; auf 2 Theile der zugesetz- 
ten Salzsäure wird ungefähr i Theil Salpetersäure nöthig 
sein. Ist ein erheblicher Ucberschuss der Säure vermie- 
den worden, so entweichen die letzten Spuren derselben 
beim Eindampfen leicht. Auch kann man den Zusatz von Sal- 
petersäure einstellen, wenn das ChlorQr beinahe ganz in Chlorid 
Obergegangen ist und schliesslich die nöthige Ucberführung 
durch Chlor bewirken. 

EigenschafUn der Eisenckloridlösuttg, Bei dem anfangs 
angegebenen Gebalte zeigt die Auflösung tief röthlichbraune, 
bei Siedhitze entschieden rothe Farbe; Schichten von 6 cm 
Dicke sind schon undurchsichtig, besonders in der Wärme. 

Auf Papier erscheint die FlOssigkeit röthlichgclb, bei Ver- 
dQnntmg mit Wasser geht die Farbe mehr und mehr in gelb 
Ober. Wird die Verdünnung so weit getrieben, dass in 8000 Th. 
der FlDssigkeit nur noch i Th. Eisen vorhanden ist, so findet 
man sie erst bei Betrachtung einer Schicht von i dem Dicke 
noch gelblich; sie schmeckt aber immer noch herbe. Wie 
anderen Ferriauflösungen kommt auch dieser die Eigenschaft zu, 
in der Wärme ^iel stärkere Farbe anzunehmen. Eisenchlorid- 
Idsung, welche in 9oooo Th. 1 Th. Eisen enthält, ist ganz 
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tarblos, wird aber nach kurzem Verweilen im Wasserbade 

deutlich und bleibend gelb. Verdünnt man concentrirte Eisen- 
cbloridlösung mit Alcohol, so erfolgt die Entfärbung gleich wie 
in wässeriger Lösung; setzt man aber der letztern Salzsäure, 
Salmiak, Cblornacrium oder auch Antimonchlorür zu, so tritt 
gleiche Abschwächung der gelben Farbe erst bei viel grossem 
Mengen des Verdünnungsmittels ein. Ohne Zweifel bilden sich 
hierbei Do ppel verbin du ngen , denen viel stärkere Farbe zu- 
kommt. 

Mit Alcohol mischt sich die Eisen chloridlösung klar, Zu- 
satz von Aether bewirkt ebensowenig Trübung. Der wässeri- 
gen Losung wird durch Aether Eisenchlorid entzogen, weniger 
durch Chloroform. 

Das Chlorid schmeckt sehr herbe, nicht eigentlich sauer, 
wenn es frei von Salzsäure ist; es röthet Lakmus. Dasselbe 
ist keineswegs eine sehr beständige Verbindung, sondern unter 
äusserst verschiedenen Umständen zum Zerfall geneigt, indem 
in der Auflösung Hydroxyd und Salzsäure entstehen oder auch 
Eisenchlorür, wenn oxydations fähige Körper zugegen sind: 

(a) Fe" Cl* . 6 O H" = Fe" (O H)* • 6 H Cl 

(b) Fe'Cl« . 0H= = O . 2HCI - zFeCl" 

Die Zersetzung (a) erfolgt schon beim Kochen der Eisen- 
Chloridauflösung in offener Schale bis zu einem gewissen Grade; 
wenn die Flüssigkeit in geschlossenem Rohre auf 170° erhitzt 
wird, so legt sich wasserfreies Eisenoxyd an das Glas, bis seine 
fernere Abscheidung durch die zugleich auftretende Salzsäure 
gehindert wird. Das nach (a) entstandene Eisenoxyd kann in 
Form eines basischen Chlorides (Oxy Chlorides) als Niederschlag 
erscheinen oder auch in Lösung verbleiben. In einfachster 
Weise lässi sich der Zerfall nach (a) darthun, indem man Chlo- 
ridlösung mit ungefähr 800 Tb. Wasser verdünnt, wodurch sie 
beinahe farblos wird. Nach wenigen Tagen oder spätestens in 
einigen Wochen trübt sich dieselbe, sowohl am Licht als im 
Dunkeln, in der Kälte sowohl, als bei Mitteltemperatur, und 
wird durch ausgeschiedenes Hydroxyd schwach gelbbraun 
«palisirend. 

Letzteres bleibt, noch lange in der Flüssigkeit schwebend, 
in einem Zustande, der sich mit dem des dialysirien Hydroxy- 
des p. 503 vergleichen läsBt, senkt sich aber doch nach einigen 
Monaten. Dieses tritt hingegen nicht ein in einer bis beinahe 
zur Farblosigkeit verdünnten Auflösung, welche im Wasserbade 
braungelbe Farbe angenommen hat; letztere bleibt klar. 
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Auch die dunklere Färbung, welche die EisenchloridlÖsuo- 
gen in der Wärme annehmen, hat ohne Zweifel ihren Grund 
in einem Zerfalle des Chlorids nach (a). 

Bei Auflösungen, welche mehr als 4 pC. Chlorid entbalteo, 
vermag die Salzsäure in der Kälte wieder das Eisenoxyd in 
Chlorid überzuführen, nur bei geringhaltigeren Lösungen bleiben 
die durch Erwärmung hervorgerufenen dunkleren Farbentönc 
auch in der Kälte erhalten. 

Es ergibt sich hieraus, dass es eigentlich in der Praxis so 
gut wie unmöglich ist, eine „osydfreie" Chloridlösung herzustellen, 
obwiihl concentrirtere Lösungen beständiger sind, als verdünnte. 
Selbst wenn sublimirtes, wasserfreies Chlorid in nicht unver- 
häitnissmässig grossen Mengen Wasser autgelöst wird, ist die 
Erhitzung so gross, dass der Zerfall beginnen muss. 

Die Reduction des Eisenchlorids nach Gleichung (b) erfolgt 
mit Leichtigkeit durch die BerQhrung der Flüssigkeit mit den 
aller verschiedensten anorganischen und organischen Substanzen. 
Sie wird bewirkt durch Eisen und die meisten andern Metalle, 
auch Silber, Gold, sowie Antimon und ,^rsen, durch Schwefel- 
wasserstoff so gut, wie durch schwefelige Säure. 

Quecksilber veranlasst bei längerem Stehen und Schütteln 
mit einem grossen Ueberschusse von EisenchloridflOssigkeit die 
Abscheidung eines citrongelben krystallinischen Oxychlorides. 
Organische Körper wirken namentlich, wenn sie durch Licht 
und Wärme unterstützt werden; schon Papierschnitzel, welche 
man mit ofticineller EisenchloridlQsung digerin, vermögen die 
Bildung von Chiorür herbeizuführen. Mit Eisenchloridlösung 
befeuchtetes Papier verliert im Lichte in wenigen Tagen die 
schön gelbe Farbe, wird bräunlich grau und nimmt, mit Fcr- 
ridcyankalium betupft, blaue Farbe an. 

Tropft man Ammoniak zu Eisencbloridlftsung, so löst sich 
das anfangs ausgeschiedene Hydroxyd beim Umschütteln wieder 
auf und die Flüssigkeit nimmt eine tief rothe Farbe an. Kom- 
men mehr als 5 Mol. Ammoniak auf i Mol. Fe' Gl*, so ver- 
hindert der hierbei entstehende Salmiak die Wiederauflösung 
noch weiterer Mengen Hydroxyd: 

bVt'QV^ ■ 30NH3 . 15OH' = Fe'Cl'' + sFe=03 . soNH^Cl 

klar? LüsunB 

Setzt man Chlornatrium oder Salmiak in gesättigter Lö- 
sung zu, so fällt aus der F'lOssigkeit, weiche in das Oxychlorid 
Fe» Cl* -I- 5 Fe' O' verwandelt ist, letzteres, besonders bei Sied- 
hitze, vollständig nieder und das Filtrat ist eisenfrei. Wie das 
Ammoniak , wirken auch Kaliumhydroxyd , Natriumhydroxyd, 
Zinkhydroxyd und die betreffenden Carbonate. 

.Ctuv^lc 
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Noch weit mehr Oxyd wird jedoch aufgenommen, wenn 
man frisch gefälltes Eiaenhydroxyd mit der Chloridlösung dige- 
rirt; es gelingt^ lo bis 20 Mol. Fe'Os mit i Mol. Fe'Cl* m ver- 
binden. Die ersterc Auflösung liefert, in dünner Schicht bei ge- 
linder Wärme eingetrocknet, schwarze, in Wasser klar lösliche 
Schuppen. Die Auflösungen dieser oxydreichen Chloride 
mischen sich ohne Trübung mit Weingeist, werden aber getrübt, 
wenn man noch Aether beifügt Schüttelt man die Oxychlorid- 
lösung mit einem Ueberschusse von Ferrihydrat, so fällt alles 
Eben heraus wie wenn man dem Ozychlorid gesättigte Lo- 
sungen der verschiedensten Salze zusetzt. Die niedergefalle- 
nen Oxychloride werden durch Wasser gelöst, verhalten sich 
aber dann zu Reagentien ähnlich wie das dialysirte Eisenhy- 
droxyd p. 503. 

Oßlcinelle Eisenchloridlösung nimmt auch Chrombydroxyd, 
nicht aber frisch geftUte Thonerde auf; umgekehrt wird auch 
Eisenhydroxyd von Chromchlorid, nicht von Alumioiumchlorid 
gelöst. Mit Gummischleim (1 : 2) mischt sich die Chloridlösung 
nicht und Eiweiss wird durch dieselbe coagulirL 

Prüfung. Man fällt 4 bis 5 g der Lösung, angemessen 
verdünnt, durch Obers chüsaiges Ammoniak, wäscht das Hy- 
droxyd aus, trocknet und glüht es. Bei 15 pC. Metallgehalt 
müssen aus 5 gl Flüssigkeit 1,07 g Fe' O^ erhalten werden. 
Rascher auszuführende Methoden zur Bestimmung des Eisen- 
gehaltes gibt die volumetrische Analyse an die Hand. Das 
ammoniakalische Filtrat hinterlässt beim Eintrocknen im Wasser- 
bade Salmiak, dessen Gewicht bei Anwendung von 5 g des 
Liquor nicht viel von 3,ij g abweichen wird. Dass jedoch 
diese Gewichts bestimmung nicht auf Genauigkeit Anspruch 
machen kann, folgt aus den Eigenschaften des Salmiaks % 209. 
In gelinder Glühhitze muss derselbe verdampfen, ohne einen 
Rückstand zu hinterlassen. — Ist übrigens die Abwesenheit 
anderer Metalle, sowie auch des Arsens und der Schwefel- 
säure nachgewiesen, so ist ersichtlich, dass die Bestimmung des 
Specifischen Gewichts allein schon genügenden Aufschluss über 
den richtigen Gehalt des Präparates gibt. 

Es kann sich immerhin noch um das Vorkommen von 
Etsenchlorür, von Salpetersäure und überschüssiger S^zsäure 
und von Eisenoxyd handetn. Etsenchlorür erkennt man in 
der hundertfach verdünnten Flüssigkeit vermittelst Ferridcyan- 
luUium und Kaliumpermanganatlösung; diese letztere (i in locxx)) 
zu dem Eisenchlorid getröpfelt, darf nicht entfärbt werden. Audi 
Stickoxyd und salpetrige Säure würden das Permanganat entforbea. 
Auf Salpetersäure kann man nicht ohne weitei'es mit Indigo- 
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tinctur prüfen, da das Eiscnchlorid beim Kochen schon selbst 
das Indigoblau zerstört; man ronss zuvor das Eisen vermittelst 
Ammoniak fällen und das concentrirte Filtrat mit Schwefelsäure 
angesäuert, vermittelst Indigo, Eisenvitriol oder Brucin (§ 144) 
auf Salpetersäure prüfen. UeberschOssige Salssäure kann in 
Betracht der Zersctzbarkeit des Eisen Chlorids, nicht etwa durch 
Abdestilliren, nachgewiesen werden. Doch gibt ein richtig be- 
schaffener Liquor bei einmaligem kurzem Aufkochen nicht so 
viel Salzsäure aus, dass der Dampf befeuchtetes Lakmuspapier 
entschieden röthct Es kann sich nicht darum handeln, in die- 
sem Präparate Spuren von freier Salzsäure aufzusuchen; unge- 
bührliche Mengen derselben würden aber ausserdem noch zu 
ermitteln sein durch den Gewichtsüberschuss des von 4 bis 5 g 
Liquor nach Fällung mit Ammoniak zu erlangenden Salmiaks. 
Femer löst die Salzsäure in der Kälte mit Leichtigkeit frisch 
gefällte Thonerde auf, aber die säurefreie Eisenchloridlösung ist 
ohne Wirkung. Letztere gibt, auf Krystalle von Natriumthio- 
sulfat (§ 230) gegossen, die bei Gelegenheit dieses Salzes er- 
örterte Färbung, entwickelt aber keine schwefelige Säure. Der 
Geruch der letztern tritt aber sofort auf, wenn das Präparat 
freie Salzsäure enthält. 

Kleinere Mengen von Eisenoxyd wären in dem Präparate 
zu ermitteln, indem man den Chlorgehalt mit dem Metallgehalte 
vergleicht. Für die pracdsche Verwendbarkeit kommt jedoch_ 
das Oxyd höchstens dann in Betracht, wenn es in erheblicher 
Menge vorhanden ist. Dann kann eine solche Chloridlösung 
sich schon beim Aufkochen trüben, sei es in concentrirtem, sei 
es in loofach verdünntem Zustande; jedenfalls würde dieses 
erfolgen, wenn der officinelle Liquor mit gleichviel gesättigter 
Kochsalzlösung gekocht wird, während oxydfreies Chlorid unter 
allen diesen Umständen, d. h. bei kurzem Sieden klar bleibt. 
Eine Chloridlösung vermag mit Leichtigkeit frisch gefälltes 
Eisenhydroxyd aufzunehmen, wenn sie kein Oxyd enthält; je 
mehr desselben vorhanden ist, desto geringer wird die lösende 
Kraft des Chlorids dem Oiyd gegenüber. Endlich ist auch oxyd- 
reiches Chlorid nicht mit absolutem Alcohol mischbar. 

Die CblondlÖsung, welche durch Ammoniaksalz oxydhaltig 
gemacht worden wäre, ist ferner an ihrem Ammoniakgehaitc 
zu erkennen. — Zu chirurgischen Zwecken wird übrigens bis- 
weilen geradezu oxydhaltiges Eisenchlorid vorgezogen. 

Geschichte. Die bei Eisenchlorür erwähnten Beobachtun- 
gen Gladber's sind zum Theil auf Eisenchlorid zu beziehen; 
was er und die spätem Chemiker Oleum marÜs per deliquium 
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nannten, war wohl der Hauptsache nach das an der Luft zer- 
flossene Chlorid. Obwohl schon seit dem vorigen Jahrhundert 
gelegentlich gebraucht, erlangte die Eisenchloridlösung erst 
seit 1853 durch Pravaz höhere medicinische Bedeutung, haupt- 
sächlich wegen der ihr, wie andern Ferrilösungen, zukommen- 
den Fähigkeit, Eiweiss und Blutfibrin zur Coagulation zu bringen. 

Aetherhallige Chlortisentinctur. — Tinctiira ferri cklorati 
aetkerea. 

Eine Mischung von 2 Th. Eisenchlorid lös ung, 7 Th. Aether 
und 21 Th. Weingeist (o.gjj, sp. G.) verliert im Sonnenschein, 
besonders im Sommer, bald ihre gelbe Farbe, indem das Chlo- 
rid durch den Alcohol und Aether in Chlorör übergeführt wird. 
Diese nunmehr beinahe farblose FlDssigkeil nimmt bei Luft- 
zutritt, wie bei Eisenchlorür § 312 erwähnt, gelbe Farbe an 
indem sich Oxychlorid bildet, welches in so geringer Menge 
gelöst bleiben kann oder nur eine geringe Trübung veranlasst. 
Wird das obige gelbe Gemisch in geschlossener Röhre auf dem 
Waaserbade erwärmt, so tritt nicht Entfärbung, sondern so- 
gleich Abscheid ung von Oxyehlorid ein. 

Derartige Präparate gelangten zu hohem Ansehen, als ein 
mit alc he mistischen Bestrebungen beschäftigter Russe Bestu- 
SCHEFF 1735 zuerst darin Mittel gegen Nervenleiden erblickte. 
Er. berettete das Eisenchlorid durch Einwirkung von Schwefel- 
kies auf Quecksilberchlorid und löste es in Branntwein. Der 
französische Officier Lamotte wussie sich die geheimniss volle 
Vorschrift zu verschaffen, so dass die „Goldtropfen" auch unter 
seinem Namen Ruf erlangten. Klaproth gab 17S2 die zweck- 
mässigere Darstellung des Eisenchlorids an. 
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DarsUllung. Jod und Eisen vereinigen sich unter starker 
Wärme entwickel ung, wenn man sie gepulvert erwärmt oder mit 
Wasser befeuchtet. Die Erhitzung geht so weit, dass Jod 
unverbunden verdampft, selbst wenn es nur im Verhältnisse der 
Formel FeJ" genommen wurde. Die Eigenschaften des was- 
serfreien Jodürs sind ebensowenig festgestellt, wie diejenigen 
des muthmasslichen Jodids. Letzteres scheint wohl zu entstehen, 
wenn Eisenhydroxyd in Jod Wasserstoff säure gelöst wird, iiel- 
leichl auch, wenn Jod unter Wasser mit Eisen zusammentrifft. 
Die braune Flüssigkeit nimmt bald grünliche Farbe an und lie- 
fert bei angemessener Concentration Krystalle von Jodür 
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F"ß J' + 5 O H", welches sich in festem Zustande eben so rasch 
ojiydirt, wie id Auflösuog; letztere verliert beim Eindampfen 
Jod und hinterlässt schliesslich mit Jodeiaen gemengtes Oxyd. 
Darstellung und Aufbewahrung des Jodeisens bieten daher noch 
grössere Schwierigkeiten dar, als es bei Eisenchlorür der Fall ist; 
man umgeht letztere einigermassen, indem man das Jodür sogleich 
möglichst von der Luft abschliesst. Zur Umhüllung desselben 
eignet sich sehr wohl die Kapselform, auch schon Zucker allein, 
wobei noch in Betracht kommt, dass Ferrisalze, wie bei Ge- 
legenheit des Chlorids p. 863 erwähnt, durch ot^anische Stoffe 
leicht wieder reducirt werden. Bringt man z. B. Jod und ge- 
pulvertes Bisen oder feinen Draht in den entsprechenden Ge- 
wichtsverhältnissen, 56 und 2 . 127 =: 254, zusammen und mäs- 
sigt die Einwirkung durch eine genügende Menge Wasser, so 
lässt sich das Jodür entweder mit Zucker, am besten Milch- 
;!ucker, zur Trockne abdampfen oder mit Rohrzucker in Synip- 
form verwenden. In letzterem Falle wird die Oxydation des 
Ferrosalzes noch weiter verhindert, indem man eine Spirale 
von reinem Eisendraht in den Syrup senkt und denselben am 
Liebte aufbewahrt, da die Reduction der Ferrisalze durch directe 
Beleuchtung befördert, also die Oxydation des Jodürs minde- 
stens aufgehalten wird. 

Bei der Darstellung dieser Präparate wendet man einen 
reichlichen Ueberschuss von Eisen an, um seine BerOhrungs- 
punctc mit dem Jod zu vermehren, man bringt z. B. 3 Tb, 
Eisen mit 10 Th. Wasser und 8 Th. Jod zusammen, liltrirt 
die Lösung , nachdem sie durch höchst gelinde Erwärmung 
grünlich geworden, zu 40 Th. gepulvertem Milchzucker und 
dampft unter stetem Rühren zur vollständigen Trockne ab. 
8 Th. Jod geben 9,^^ Th. FeJ', weiche nunmehr in 49,^« Th. 
des Gemenges enthalten sind, so dass dieses Präparat, Ferrum 
j'odalum saccharalum , ungefähr '/; seines Gewichtes an Jod- 
eisen darstellt. Vollkommen trocken in gut schliessenden Glä- 
sern aufbewahrt, hält es sich jahrelang. 

In derselben Art erhält ma.n mit 4 Jod, 30 Wasser und 
2 Eisen, 4,89 Th. Fe J', dessen Auflösung, sogleich mit 6u Th. 
Zucker zu 100 Th. Syrup verarbeitet, ein ziemlich haltbares 
Medicament mit ungefähr g pC Jodeisen abgibt. Immerhin nimmt es 
allmählich die gelbliche Färbung an, welche auf Ferrisalz deu- 
tet und lässt endlich braune Flocken von Hydroxyd fallen; es 
darf daher nicht auf längere Zeit vorräthig bleiben. 
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S 316. FERROSULPAT, EISENVITRIOL. — PERRUM SULPU- 
RICUM OXYDÜLATÜM. 

Bildung. Schwefeleisen, in der Natur sehr weit ver- 
breitet und oft massenhaft vorkommend (vgl. bei Schwefelsäure 
p. 513 und Alaun § 305), ist in manchen Varietäten sehr zur 
Verwitterung geneigt und liefert bei Einwirkung von Luft und 
Wasser Eisenvitriol oder auch Ferrisulfat (S O')' Fe", welches 
letztere durch Erwärmen mit Wasser und metallischem Eisen 
in Fcrroaulfat übergeführt werden kann, Die Industrie gewinnt 
bei manchen Arbeiten unreine Schwefelsäure wie auch Eisen 
oder Eisenoxyd als Abfall, den man häufig zur Darstellung von 
Vitriol verwerthet, indem grosse Mengen des letitern in rohem 
Zustande benutzt werden. 

Darstellung, Der rohe Vitriol ist nicht rein, namentlich 
nicht frei von Fcrrisalz, weshalb man das Ferrosulfat zu phar- 
maceutischen Zwecken eigens darstellt Man übergiesst 2 Th, rei- 
nen Draht oder Drahtstiften mit 3 Th, reiner concentrirter Schwe- 
felsäure, welche zuvor mit 8 Th. Wasser verdünnt worden, und 
filtrirt die Lösung, sobald die Wasscrstoffeotwickelung nachge- 
lassen hat, in 4 l'h. Weingeist von o,sjo sp. G., den man tu 
kreisender Bewegung erhält. Das niederge&llene Krystallmehl 
gibt man ohne Verzug auf ein Filtrum, befördert durch Klopfen 
das Ablaufen des Weingeistes, presst den Vitriol und breitet 
ihn auf Löschpapier aus, das man erneuert, bis es sieb nicht 
mehr feucht zeigt. Das trockene Salz wird nach kurzem Ver- 
weilen an der Sonne oder in einem Räume von höchstens 30° 
in kleinere trockene Gläser untergebracht. Am besten erreicht 
man das Trocknen des Krystallmehl es durch .Ausschleudern" 
vermittelst der Centrifugalmaschine. 

Zusammensetsung. SO* 96 34,, 

Fe 56 20,. 

7OH- ia6 45.3 

SO* Fe + 7 OH" 378 100,0 
Man erhält auch dann dieses Salz, wenn man die Auflösung 

in absoluten Alcohol oder Eisessig fallen lässU Vermittelst 

concentrirter Schwefelsäure können krystallinische Sulfate mit 
2, 3, 4 und 5 Mol. O H" dargestellt werden. 

Eigenschaften. Dieses zu pharmaceuti sehen Zwecken allein 
verwendbare Ferrosulfat stellt ein grünlich weisses Krystall- 
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pulver dar. Aus der concentrirtcn wässerigen Auflösung kann 
man grosse monoklinische Krystalle von blass bläulich grüner 
Farbe und i,8g sp. G. erhalten, deren Härte etwas geringer 
ist, als die des Gypses. Als mineralogische Seltenheit sind 
auch schon rhombische Krystalle (Tauriscit) beobachtet wor- 
den. Der rohe Eisenvitriol bedeckt sich , besonders wenn er 
feucht ist, sehr bald unter Sauerstoffaulhabme mit einer harten 
Kruste von bräunlich gelbem basischem Ferrisulfat, welche sich 
bei dem richtig dargestellten und sorgfältig aufbewahrten pharma- 
ceutischen Eisenvitriol nicht einstellt. Von 33" ab bis 90° verliert 
der Vitriol 6 Mol. Wasser, das letzte erst bei 280°; in der 
Glühhitze zerfällt das entwässerte Salz wie folgt: 

2SO*Fe = Fe'0 3 . SO' . S Qs 

Bei noch weiter gesteigerter Hitze trennt sich das Schwefel- 
trioxyd (Schwefelsäure - Anhydrid) in Dioxyd (Schwefligsäure- 
Anhydrid) und Sauerstoff. Beim Erwärmen im geschlossenen 
Rohr entlässt das Ferrosulfat Kry stall was ser, ohne sich zu ver- 
flüssigen; es scheidet sich weisses wasserfreies Ferrosulfat sowie 
basisches gelbes Ferrisulfat ab. 

Der Eisenvitriol gibt mit 1,3 Th. Wasser bei 17°, mit o,j 
Th, bei 100° grünlich blau gefärbte Lösungen von herbem, 
zuletzt fast süsslichem, unangenehmem Geschmacke, wesentlich 
verschieden von dem der Ferrisalze. Mit frisch ausgekochtem, 
in geschlossener Flasche erkaltetem Wasser Übergossen, ver- 
mag das Ferrosulfat kaum saure Reaction zu äussern, röthet 
aber an der Luft stehend sehr bald das Lakmuspapier stark, 
indem unter Aufnahme von Sauerstoff sauer reagirendes Ferrisalz, 
namentlich das oben genannte basische Sulfat entsteht. Die 
Auflösung geht dadurch, besonders in der Wärme, mehr und 
mehr in grtln, dann in gelb ober, und das basische Ferrisulfat 
scheidet sich bald als amorpher gelbbrauner Absatz aus, wäh- 
rend neutrales Ferrisulfat in Auflösung bleibt und beim Ein- 
dampfen einen nicht leicht krystallisirenden, dunkel rothbraunen 
Syrup von stark saurer Reaction liefert. 

30 SO* Fe • 15 O ■ 15 OH' 
= 9 (Fe' 3 S O*) . (S 0*)3 Fe' -i- 5 Fe' (O Hf 

Neutrales FerriaulTat Basisches FerrisuHat 

Diese Zersetzung erstreckt sich erst nach sehr oft wieder- 
holtem Abdampfen und Wiederauflösen auf die ganze Menge 
oder doch den grössten Theil des Vitriols. Kalium chlorat, 
welches man der Vitriollösung beimischt, beschleunigt schon 
in der Kälte die Abscheidung des basischen Sulfates sehr, wie 
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denn Oberhaupt das Ferrosulfat ab kräftiges Reductionsmittel 

Durch Schwefelwasacratoff wird aus der Eisenvitriollösung 
kein Schwefeleisen gefällt; dieses tritt aber augenblicklich ein, 
sobald man ein Kömchen Baryumcarbonai damit schüttelt oder 
eine Spur eines neutralen Alkali- Acetates sugibt. Gerbsäure, 
welche man in frisch aufgekochtem und wieder abgekühltem 
Wasser auflöst, bewirkt in einer mit gleicher Soi^alt herge- 
stellten Vitriollösung zunächst keine Veränderung. Nach weni- 
gen Minuten jedoch beginnt die Mischung sich in Folge von 
Sauerstoff -Aufnahme schön violett za färben, was unter dem 
Einflüsse von Baryumcarbonat , Kreide oder Natriumacetat so- 
fort erfolgt. 

Löst man 1 Mol. (278 Th.) Eisenvitriol in möglichst weaig 
kaltem Wasser und mischt 1 Mol. (13a Th. in 170 Th. v/ar- 
mem Wasser) Ammoniumsutfat bei, so scheiden sich während 
des Umrührens in der Kälte kleine bläuliche Krystalle des 
^^Eisendoppelsalses" S O* Fe -(- S O* 2 N H' -t- 6 O H- ab, 
welche blaues Lakmuspapier noch weniger verändern und we- 
niger zur Oxydation geneigt sind, als der Vitriol. Dieses 
Ftrroammoniumsuifal findet deshalb statt des Eisenvitriols in 
der volu metrischen Analyse Anwendung, Seines Ammonium- 
gehaltes wegen erleidet es durch Chlor Zersetzung, kann da- 
her z. ß. bei der Prüfung des Chlorkalkes und Chlorwassers 
(§ I und § 260) das einfache Eisensulfat nicht ersetzen. 

Prüfung. Die mit frisch ausgekochtem Wasser dargestellte 
Auflösung des reinen Eisenvitriols darf Lakmus im ersten 
Augenblicke nur sehr schwach röthen und durch Schwefet- 
wasserstoffwasser auch bei längerem Stehen im geschlossenen 
Glase nicht verändert werden. Durchfeuchtet man das Salz 
mit wenig verdünnter Salpetersäure (sp. G. i,ob), dampft zur 
Trockne ein, zieht mit heissem Wasser aus und übersättigt 
das Fikrat mit Ammoniak, so muss die farblose, von dem rein 
rotbbraunen Eisenhydroxyd abfdtrirte Flüssigkeit beim Ein- 
dampfen Ammoniaksulfat zurücklassen, welches sich in der 
Glühhitze ohne Rückstand verflüchtigt. 

Sehr förderliche und genaue Mittel zur Bestimmung des 
Eisengehaltes gibt die volume Irische Analyse an die Hand 
(vgl. Kaliumpermanganat). 

An den zu äusserUcher Verwendung bestimmten rohen 
Vitriol können die obigen Anforderungen nicht gestellt werden. 
Er ist besonders auf Kupfer, Thonerde, Magnesia, Zink, Arsen 
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Entwässerter Eisenvitriol. — Perrum- sul/uricum siccatum. 

In der Receptur ist aus den bei Natriumsulfat angedeuteten 
Gründen bisweiten ein wasserarmerer Eisenvitriol erforderlich. 
Besonders das klein kry stall isirte Präparat gibt über Schwefel- 
säure sehr leicht 6 O H' ab, und eben so viel, wenn es im 
Wasserbade erwärmt wird. Da der mit vollem Wassergehalte 
krystallisirie Vitriol sich nicht eigentlich zu verflüssigen ver- 
mag, so bietet die Behandlung desselben im Wasserbade, wenn 
man mit einer nur etwas niedrigeren Temperatur beginnt und 
umrührt, keine Schwierigkeit, und die Arbeit kann alsbald bei 
voller Wasserbad wärme zu Ende geführt werden. Der trockene 
Vitriol nimmt zwar selbst in der Wärme weniger leicht Sauer- 
stoff auf, ab seine Auflösung; um jedoch die Berührung mit 
der Luft abzukürzen, ist es immerhin besser, die Entwässerung 
nur so weit zu treiben, dass ungefähr 34 pC Wasser abdunsten 
und nicht bis zur vollständigen Umwandlung in SO* Fe -f- OH', 
was einem Verluste von 38,8 pC entspräche. 

Das so erhaltene Sulfat ist amorph, beinahe rein weiss, 
von 2,8, sp. G. Wenn es nicht in gut schliessenden Gläsern 
aufgehoben wird, so zieht es wieder den vollen Wassergehalt 
an. Am schönsten fällt das Präparat aus, wenn das durch 
Weingeist gefällt^ Kry stallpul ver über concentrirte Schwefel- 
säure gestellt wird. 

Geschichte. Der Eisenvitriol wurde von den Römern zur 
Bereitung einer zu verschiedenen Zwecken, unter anderen auch 
als Lederschwärze dienenden Brühe, des Atramentum sutorium, 
verwendet. Die arabischen Chemiker, sowie Albertus Magnus, 
kannten diesen Vitriol ebenfalls, und Basilius Valentinus 
stellte Schwefeleisen und daraus Vitriol dar. Agricoi.a er- 
kannte die Bildung desselben aus Schwefelkies. Dass kupfer- 
haltiger Eisenvitriol vermittelst Eisen gereinigt werden kann, 
war zu Ende des XVII. Jahrhunderts wohl bekannt, sogar 
schon früher von Basilius Valentinus beobachtet worden 
(siebe Geschiebte des Kupfervitriols). Dem Eisenvitriol wurde 
gelegentlich auch der Name Cuperose beigelegt, 
sprQnglich Kupfervitriol und Grünspan verstanden 
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S 317. FERRISULFATLÖStnJG, — LIQUOR FERRI SULFORICI 
OXYDATI. 

Darstellung. Der Eisenvitriol geht durch Aufnahme von 
Sauerstoff und Schwefelsäure in neutrales Perrisulfat über; 

2SO«Fe . SO«H" . O = OH> . (SO«)»Fe» 

Den Sauerstoff fährt man demselben am besten in Form 
von Salpetersäure zu, welche durch den Vitriol leichi: zersetzt 
wird: 2N03H = OH" - 2NO • 3O 

Der ganze Vorgang wird demgemäss durch folgende Glei- 
chung zusammengefasst: 6 S O' Fe • 3 S O« H' • 2 N O' H 
= 40 H» . 2NO . 3 (Fe» 3 S O*) 

6 Mol. Eisenvitriol, unter Berücksichtigung des Krystall- 
wassers = 6 ■ 278 = 1668, 3 Mol. Schwefelsäure = 3 . 98 ^ 294 
und 2 Mol. Salpetersäure = 2 • 63 = 126 ■ —294 Th. Schwefel- 
säure sind enthalten in etwas weniger als 300 Th. officineller 
Säure, 126 Th. Salpetersäure in 420 Th. Säure von i„8s sp. G. 
Man bedarf also in runden Zahlen 278 Eisenvitriol, 50 Schwefel- 
säure und 70 Salpetersäure. Der Vitriol iflrd in gleich viel 
warmem Wasser gelöst, die Schwefelsäure dazu gegeben und 
die Salpetersäure allmählich tropfenweise zugesetzt, indem man 
die Mischung in einer sehr geräumigen Schale heiss erhält und 
jedesmal die unter heftigem Aufwallen vor sich gehende Ent- 
wickelung des Stickoxydgases abwartet, bevor man wieder 
Salpetersäure beifügt. Anfangs wird dasselbe mit dunkel- 
brauner Farbe von dem noch nicht zersetzten Ferrosalze zu- 
rückgehalten. Ist dieses nicht mehr der Fall, so verdünnt man 
eine Probe der Flüssigkeit mit der zwanzigfachen Menge 
Wasser und fügt einige Tropfen rothes Blutlaugensalz bei. Ist 
noch Ferrosalz vorhanden , so vollendet man die Oxydation 
durch weiteren angemessenen Zusatz von Salpetersäure. Ein 
Ueberschuss derselben muss auf das sorgfältigste vermieden 
werden, da er durch Abdampfen nicht zu beseitigen ist, selbst 
wenn man das Sulfat zur Trockne eindampft. Hierauf wird die ein- 
gedampfte Flüssigkeit auf 70« Th. oder genauer so weit verdünnt, 
dass ihr sp. G, i,^,, bei 15° beträgt; sie enthält dann in Pro- 
centen 28,5 Sulfat (SOO^Fe", entsprechend 11,^ Oxyd Fe»03, 
oder 8 Metall. 
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Ferrisuffalldsung. — Läquor /erri sul/urici oxjdati. %'j\ 

Eigenscht^ten, Die Färbung dieser AuflösuDg ist bei wei- 
tem geringer als die der Chloridlöaung mit gleichem Metall- 
gehalte, in der Kälte in dünner Schiebt grünlich gelb; einige 
Cemimetcr starke Flassigkeitssäulen , besonders von oben be- 
trachtet, erscheinen röthlich. Erwärmt man die Sulfatlösung 
zum Kochen, so nähert sich ihre Farbe völlig, auch in Betreff 
der Intensität, derjenigen der kalten Cbloridlösung von glei- 
cher Concentration; wird diese letztere erhitzt, so unterscheidet 
sie sich durch die nunmehr eintretende rothe Farbe sehr auf- 
fallend. Enthält die Sulfatlösung in 200 Th. nur noch i Th. 
Eisen, so gehört schon eine ungefähr 1 Decimeter mächtige 
Schicht dazu, um die gelbliche Färbung noch gewahr zu wer- 
den; doch Im dieses selbst bei viel grösserer Verdünnung noch 
möglich. Wenn die Flüssigkeit in 100,000 Th. i Th. Metall 
enthält, so entzieht sich die Färbung der Beobachtung; lässt 
man sie jedoch bei ioü° einige Minuten verweilen, so wird sie 
deutlich gelb und lässt nach einigen Stunden fast alles Eisen 
als Hydroxyd fallen. In der That zeigt sich das Ferrisulfat 
noch mehr zur Zersetzting geneigt als das Chlorid; massig 
concentrirte Auflösungen geben beim Kochen Niederschläge 
von basischen Sulfaten, namentlich wenn man sie nach und 
nach mit Alicalien versetzt, die Wiederauflösung des gefällten 
Hydroiydes abwartet und dann erst erhitit. Die Farbe der 
oxydhaltigen Ferrisulfatlösung ist eben so dunkelroth wie die 
der entsprechenden Oiychloridlösung; Chlorid und Sulfat ver- 
halten sich überhaupt in ihren Auflösungen in den meisten Be- 
ziehungen gleich. Gummi und Eiweiss sind mit denselben so 
wenig mischbar, dass besonders Ferrisulfat diese beiden Körper 
sogar aus verdünnten Lösungen niederschlägt; hierauf beruht 
grössteniheils die medicinische Anwendung der genannten Eisen- 
präparate. 

Auf dem Wasserbade lassen sich geringere Mengen der 
Sulfatlösung wohl zur Trockne eindampfen, aber die amorphe 
braungelbliche Salzmasse lässt sich nicht gut aufheben, sondern 
ist im höchsten Grade geneigt, zu einem bräunlichen Syrup zu 
zerfliessen. Bei längerer Aufbewahrung desselben über Schwefel- 
säure scheiden sich daraus blau grünliche Krystalle eines was- 
serhaltigen Salzes ab, vermuthlich dem bei Copiapö in der 
chilenischen Provinz Atacama in kleinen Mengen vorkommen- 
den hcxagonal krystallisirten Coguimbif (S 0*)3 Fe' + 9 O H» 
entsprechend. Wasserfreies Pulver des Ferrisulfates erhält man 
auch durch Vermischung seiner gesättigten Auflösung mit 
concentrirter Schwefelsäure; durch Eintragen des entwässerten 
Eisenvitriols in kochende concentrirte Schwefelaäurewerdenrhom- 
bische Schuppen und Octafider des wasserfreien Sulfates gebildet. 



Sji Eisensa/se, 

Py^ung. (Vgl. auch Prüfung der Eisen chloridlösung § 314). 
Die Auflösung muas sich auch nach der Concentration im 
Wasserbade klar mit Weiugcist von 0,830 sp. G. mischen und 
darf sich bei kurzem Aufkochen nicht traben, wie es der Fall 
wäre, wenn sie oxydhaltig wäre; die eigentbüin liebe Farbe der 
Sulfatlösung geht übrigens schon bei geringen Oxydmeagen in 
rotb über. Umgekehrt wird die Farbe der Ferrisulfatlösung 
durch Säuren sehr abgeschwächt, so dass schon das Aussehen 
des Präparates einen Schluss in dieser Richtung gestattet; eine 
Schicht desselben, welche bei 5 cm Dicke im durchfallenden 
Lichte nicht deutlich grünlich gelb erscheint, wird aller Wahr- 
scheinlichkeit nach freie Säure enthalten. Richtig beschaffene 
Auflösung muss durch wenige Tropfen verdünnter Schwefelsäure 
oder Salpetersäure auffallend blasser werden. Eine genauere 
Prüfung auf überschüssige Schwefelsäure ist durch quantitative 
Analyse zu erreichen. 

Ferrosalz lässt sich durch Kaliumpermanganat nachweisen, 
dessen Farbe durch angemessen verdünnte Ferrisulfatlösung nicht 
verändert wird. Die hier ebenfalls in Frage kommenden Oxydations- 
stufen des Stickstofies lassen sich erkennen, indem man die 
Flüssigkeit mit etwas Eisen schwach erwärmt und einen mit 
jodkaliumhaltigem Stärke kl eister bestrichenen Papierstreifen, am 
besten in ein Trichterchen eingeschoben, darüber hält Durch 
Untersalpetersäure oder Salpetersäure wird sogleich Jod ab- 
geschieden und Jodstärke gebildet. Das Ferrisulfat wird hier- 
bei theils in Ferrosulfat, theils in basisches Ferrisalz Oberge- 
führt, welches letztere sich in gelben Flocken ausscheidet; 
gleichzeitig entwickelt sich auch Wasserstoff. Etwas ansehn- 
lichere Mengen Salpetersäure geben sich schon beim Aufkochen 
am Geruch oder durch die rothea Dämpfe der Untersalpeter- 
säure zu erkennen. Die letzten Spuren von Salpetersäure 
können durch Zusatz von etwas Eisenvitriol beseitigt werden, 
wodurch aber eine entsprechende Menge basischen Sulfates in 
dem Präparate entsteht, welches allerdings kaum jemals zu be- 
anstanden sein wird. 

Schliesslich ist die Ferrtsulfatlfisui^ auch auf Chlor zu 

Gesckichfe. Eine Ferrbuliatlösung von i,,;^ sp. G., er- 
halten durch Behandlung der Vitriollösung mit Salpetersäure 
und einer zur Bildung neutralen FerrisuUates nicht ganz hin- 
länglichen Menge Schwefelsäure, ist 1857 von MONSEl als 
Haemostaticum und Adstringens eingeführt worden. Sie ent- 
hält basisches, ungefähr der Formel <SO«)s Fe' H -»- Fe (O H)i 
entsprechendes %Sa. 
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S 3i8. EISENAMMOMIUHALAUN. — FERRUM SULFURICUM 
OXYDATÜM AMMONIATÜM. 

Darstellung. Man mischt 33 l'h. Amnion iumsulfat, getost 
in 100 Tb. heisscn Wassers, mit 350 Th. ofiicineller Fetri- 
sulfattfisung, enthaltend 100 Th. Sulfat, und stellt zur Krystat- 
Usation in die Kälte. Die Krystalle werden durch leichtes Ab- 
spritzen von Mutterlauge befreit, bei 10° bis 30° getrocknet 
und vor Verwitterung geschützt. 

ZusammenseiButtg. S O' (N H*)' 132 13,7 

(SO')3Fe= 400 41,5 

24 OH' 43a 44.8 

(S O'tjs Fe' + S O'' 2 N H' + 24 O H= 964 ioo,„ 

Eigenschaften. Wie andere Alaune bildet auch der vor- 
liegende leicht grosse, häufig durch die Würfelflächen abge- 
stumpfte OctaSder. Lässt man die Krystalle aus stark ange- 
säuerter Auflösung anschiessen, so sind sie vollkommen klar 
und von schöner Amethystfarbe, welche nicht mehr bemerklich 
ist, wenn kleinere Krystalle in einer Lösung entstehen, die 
keine überschüssige Säure enthält. In dieser Flüssigkeit ist 
Ferrisulfat anzunehmen, durch dessen gelbgrOnliche Farbe die 
Amethystfarbe des Alauns aufgehoben wird oder sich doch nur 
an grösseren Krystallen bemerklich machL In Betreff des spec. 
Gew. kommt der Eisenalaun mit dem gewöhnlichen Alaun über- 
ein, löst sich aber schon im dreifachen Gewichte Wasser von 
15" auf. Die anfangs braungelbe, dann röthliche Farbe der 
Auflösung deutet auf den Zerfall dieses Alauns, und in der 
That scheidet sich basisches Ferrisulfat ab, sobald man z. B. 
500 Th. kaltes Wasser zur Auflösung nimmt. Weit rascher 
wird der Eisenalaiin zersetzt, wenn man seine Lösung in 60 Th. 
Wasser oder mehr aufkocht oder auch nur die Krystalle 
selbst in geschlossenem Rohre auf das Wasserbad legL Ob- 
schon sie hierbei unlösliches gelbbraunes basisches Salz liefern, 
so vertragen sie aus concentrirter Auflösung, besonders nach 
Zusatz von etwas Schwefelsäure, das Umkrystallisiren sehr wohl, 
was bei dem Kaiiumeisenalaun nicht der Fall isL Die Auf- 
lösungen der Eisen alaune werden durch Schwefelsäure und 
Salpetersäure beinahe entfärbt; tropft man zu der concentririen 
reinen Auflösung des Eisenalauns vorsichtig ätzendes Alkali, 
so löst sich das anfangs ausgeschiedene Ferrihydroxyd mit 
rother Farbe wieder auf. 

Der Geschmack der Eisenalaunlösung ist sehr herbe, ähn- 
lich dem des Aluminiumalauns. 
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Priifung. Die Aluminiumalaune können dem EiaenaUun 
sehr leicht beigemischt werden; aus letzterem wird mit Natrium- 
hydroxyd das Eisen gefällt und das FilCrat mit Salmiak auf 
Thonerde geprüft. Der Eisenalaun des Kaliums ist schwer, der 
entsprechende NaCriumalaun gar nicht darstellbar, daher keiner 
der beiden im Eisenammoniumalaun zu erwarten; immerhin ist 
mit Rücksicht auf den gewöhnlichen Alaun auch auf Kaliun) 



S 819. EISENPHOSPHAT. — FERRUM PHOSPHORICUM. 

Vorkommen. Der monoklinisch krystalli sirende Vivianit 
(P O')" Fe^ + 8 O H', ursprünglich vermuthlich farblos, findet 
sich als nicht eben seltenes Mineral von blauer oder schwärz- 
lichgröner Farbe. Erdige Formen desselben sind oft wenig 
oder gar nicht gefärbt, gehen aber nach und nach in .Blau- 
eisenerde" über. 

Bildung. Natriumphosphat fällt aus Ferroaalzen das Phos- 
phat (PO*)' Fe3 + OH' als anfangs weisse Flocken, welche 
in Folge oberflächlicher Oxydation sehr bald bläuliche oder 
grünliche Farbe annehmen. Je nach den Gewichts Verhältnissen, 
in welchen die beiden Salze zusammentreffen, ist der Voi^ang 
verschieden ; 

(a) 6(SO*Fe + 7 OH') . 9(PO«Na'H + 12 0H»> 

. 6 X 278 = 1668 9 X 358 = 3222 

= 150OH' . 6S04Na' . (P04)5Na6H!> . 2(FeS2PO*) 

Alles Eisen wird niedergeschlagen und das Filtrat ist sauer; 
der Ausdruck (PO*)s Na« Hs ist zu zerlegen in 
2 PO' Na' H + 2 PO* Na H= 
und freie Phosphorsäure PO* H3. Wird das Filtrat zur Trockne 
verdampft und mit absolutem Alcohol ausgezogen, so lässt sich 
nach Zusatz von Wasser und Verjagung des Alcohola Phosphor- 
säure nachweisen. 

Erfolgt die Umsetzung zwischen i Mol. Eisenvitriol und 
2 Mol. Phosphat, so ist das eisenfreie Filtrat neutral, oder doch 
nur schwach sauer; 

(b) 3 (SO* Fe -H 7 OH') ■ 6 (PO* Na' H -|- 12 OH') 

3 X 278 := 834 6 X 358 3; 2148 

= 93OH' . 3SO*Na' . (PO*)*Na6H'' . (PO*)'Feä 
(P O')* Na" H" = 2 P O* Na H' -I- 2 P O* Na' H 

Mononatrimnpboflphal Dinatriümphosphat 
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S 31p. Eisenphosphat. — Ferrum phosphoricum. g^y 

Die sa.ure Reaction des Mononatriumphospbates wird aufgc- 
boben durch die alkalische Beschaffenheit des andern Phosphats. 

Wählt man die Gewichts Verhältnisse so, dass mehr Eisen- 
vitriol genoromen wird, als der Gleichung (a) entspricht, so 
bleiben sowohl Ferrosulfat und Phosphorsäure, als auch Na- 
triumphospfaat im FilCrat. Nimint man mehr als die ia (b) an- 
gedeutete Menge Natriumphosphat , so enthält das nunmehr 
alkalische Filtrat einen Ueberschuss desselben. Die Umsetzung 
von 1 Mol. Eisenvitriol mit nur 1 Mol. Natriumphosphat, ein 
von manchen Vorschriften angenommenes Verhältniss , z. B. 
7 Th. Vitriol auf 9 Phosphat, erfolgt nicht in nachstehen- 
der Art: 
c) S04Fe . PO*Na-H z= S04Na' . PO^FcH ^ 

Das Eisen wird nicht vollständig ausgefällt, das Filtrat ist 
nicht neutral, sondern stark sauer und enthält noch Phosphat. 
Die Ausfällung des Eisens wird durch frei gewordene Phosphor- 
säure verhindert, vielleicht in nachstehender Weise; 

(d) sSO^Fe . 5P04Na'H 

zz: 3 SO« Na" . 2 PO« Na" H • PO' H' • (PO^)" Fes . 2 SO* Fe 

Während durch Fällung aus Ferrosalzen das neutrale 
Phosphat (PO')»FeJ erhalten wird, bildet die freie Phosphor- 
säure mit metallischem Eisen das Salz PO^FeH -|- OH", wel- 
ches aus der Auflösung durch Zusatz von Alcohol als weisser 
amorpher Niederschlag zu gewinnen ist. Erhitzt man aber die 
nur äusserst schwach grünlich gefärbte Auflösung das sauren 
Salzes P04 Fe H zum Kochen, so scheidet sich das Hydrat des 
neutralen Phosphates in Form eines dicken, anfangs farblosen 
Schleimes ab, welcher alsbald blaugraue Farbe aiinimmt; 

3P04FeH == (P04)'FeJ . PO^H^ 

Darstellung. I. Am einfachsten würde es sein, das saure 
Salz zu bereiten. Man digcrirt zu diesem Zwecke reinen Eisen- 

drahl bei 50° bis 60° mit ofTlcineller Phosphorsäure (§ 19?), 
welche mit gleich viel Wasser verdünnt war, bis zum Nach- 
lassen der Gasentwickelung, und lässt die filtrirce Auflösung in 
ihr gleiches Volum Weingeist von 0,630 sp. G. fallen. Nachdem 
der Niederschlag sich gesenkt hat, gieaat man den Weingeist 
ab und rührt das Phosphat mit Wasser an, welches man gleich- 
falls abgiesst, worauf man den Niederschlag auf das Filtrum 
bringt und mit Wasser wäscht, bis das Filtrat nicht mehr sauer 
schmeckt. Bei ui^e&hr 80° getrocknet, bildet das Präparat 



ein bläulich weisses, sehr schwach tinteoartig' schmeckeades 
amorphes Pulver. Lässt man das gefällte Phosphat, ohne es 
auszuwaschen, längere Zeit mit Wasser befeuchtet liegen, so 
verwandelt es sich zum grossen Theil ia kurze, schwach gelb- 
liche harte Säulen von Ferriphosphat. 

II. Da jedoch das neutrale Ferrophosphat, nicht das eben 
erwähnte saure, gebräuchlich ist, so wird ersteres dargestellt 
durch Kochen der Auflösung, welche die verdünnte Phosphor- 
säure, wie eben erwärmt, mit Eisen liefert. Hierbei muss die 
grosse Neigung zum .\urstossen, welche dieselbe zeigt, durch 
Rühren unschädlich gemacht werden. Den Absatz sammelt man, 
wäscht ihn aus, bis das FÜtrat nicht mehr sauer schmeckt und 
trocknet ihn bei 80°. Die freigewordene Phosphoraäure kann 
nochmals mit Eisen digerirt werden, und zuletzt kocht man die 
sauren Mutterlaugen, in welchen sich nach und nach sehr viel 
Ferrisalz anhäuft, mit Natron, um die Säure in Form von 
Phosphat wieder zu gewinnen. Um das auf diese Weise 
gewonnene Ferrophosphat ganz vollständig von saurem Phos- 
phat zu befreien, ist anhaltendes Waschen erforderlich. Rascher 
wird dieses erreicht, wenn das Phosphat durch Umsetzung dar- 
gestellt wird wie folgt: 

III. Der Gleichung (a) entsprechend filtrirt man 17 Th. 
Eisenvitriol, gelöst in 90 Th. Wasser, zu 33 Tb. Natriumphos- 
phat, gelöst in 160 l'h. Wasser, sammelt und wäscht den Nieder- 
schlag, wobei seine weisse Farbe in graublau übergeht. Nach- 
dem das Filtrat frei von Sulfat geworden ist, presst mao das 
Salz und trocknet es in gelinder Wärme. 

Zusammensetzung. Das nach I erhaltene, anfangs weisse 
Phosphat, der Formel PO* Fe H -f- OH' entsprechend, ist wie 
das Caiciumphosphat (§ 262) als saures Salz zu betrachten. 
Nach II erhält man das neutrale Phosphat (P04)'Fe' -H OH" 
getränkt mit der Auflösung des sauren Salzes; nach III gewinnt 
man leicht reines neutrales Salz. Alle diese Präparate oiy- 
diren sich bald, wenn auch weniger rasch als z.B. das Ferro- 
sulfat. 

Eigenschaften. Nach I gewonnen ist das Ferrophosphat 
schön bläulich grau , nach 11 und III pfl^t es noch mehr ge- 
färbt zu sein, und nach III oft grünlich blau auszufallen. Dieser 
FarbenQbergang von rein weiss zu blau oder grün, welcher auf 
Oxydation zurückgeführt werden muss, ist insofern auffallend, 
als die Ferriphosphate weder blau, noch grün oder grau, son- 
dern gelb aussehen. Das Präparat verdankt also wohl seine 



§ jip. Eisenphosfihai. — Ferrtun pkosphoricuttt. 870 

Farbe einem Phosphate, das einem zwischen Oxydul und Oxyd 
Kegenden Eisensalse entspricht, welches jedoch nicht näher be- 
kannt ist. Man erhält ein solches z. B. auch nicht, wenn raan 
das schwarze Oxyd Fe^O« in Salzsäure löst und mit Natrium- 
phosphat fällt oder selbst das in Salzsäure gelöste Perrophos- 
phat mit Ammoniak übersättigL Im letzteren Falle gebt der 
Niederschlag rasch in braun über. Ganz anders verhält sich 
Phosphorsäure, in welcher ein wenig Ferrophosphat gelöst ist; 
nach Zusatz von Ammoniak fällt weissliches Phosphat nieder, 
welches graublau, aber nicht braun wird. Niemals zeigt das 
künstliche Phosphat so schön blaue Farbe wie der Vivianit; sie 
erinnert bisweilen an das durch Alkalien aus Ferrosalzen ge- 
fällte grüne Eisenoxydulhydrat, das aber sehr rasch in braunes 
Hydroxyd übergeht. Mit je grösserem Ueberschusse von Na- 
trium phosphat man in der Kälte Ferrophosphat fällt, desto deut- 
licher grön fölk es aus; um die Farbe zu beurtheilen, muss 
man das Präparat mit Wasser schütteln, da es in trockenem 
Zustande nur matt erscheint. Bei anhaltendem Kochen mit 
Wasser geht das bläuliche nach II und III bereitete Salz, weit 
weniger das nach I erhaltene, bald in grün über. 

Das Phosphat I ist, sofern es noch PO'FeH enthält, in 
Wasser etwas löslich; damit geschütteltes Wasser reagirt sauer, 
was bei dem neutralen Phosphat nicht der Fall ist ; das erstere 
schmeckt kaum wahrnehmbar den andern Ferrosalzen ähnlich, 
das mit Natrium phosphat erhaltene ist geschmacklos. 

Am Platindraht schmelzen beide Phosphate zu undurch- 
sichtigem braunem Glase von ziemlicher Härte. 

Prüfung. An kochendes Wasser darf das Ferrophosphat 
keine Salze der Schwefelsäure oder Salzsäure abgeben, mit 
ofiScinellcr Phosphorsäure muss es eine farblose klare Lösung 
geben, während die Auflösung in Salzsäure wegen des nie feh- 
lenden Ferrisalzes gelb ist. Lakmuspapier darf durch Wasser, 
welches man mit dem Präparate schüttelt, nicht blau, im Falle 
des Präparates III auch nicht roth geförbt werden. Unter dem 
Microscop zeigen sich diese Phosphate nur amorph. Die Lö- 
sung in Phosphorsäure darf durch Schwefelwasserstoff höchsttns 
etwas opalisirend werden und soll keine Schwefelsäure ent- 
halten. 

Geschichte. Eisenphosphate kamen scbou zu Anfang des 
Jahrhunderts in Anwendung, das Ferrophosphat HI namentlich 
fand 1835 in der Hamburger Pbarmacopöe neben Ferriphosphat 
Aufiiahme. 
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S 320. FERRINATRIUM-PYBOPHOSPHAT. — PERRUM PYRO- 

PHOSPHORICUM NATRONATUM. NATRIUM PYROPHOSPHO- 

RICUM FERRATUM. 

Bildung. Tropft man zu Natriumpyphosphat, das in 20 Th. 
Wasser gelöst ist, verdünnte Eisenchloritllösung, so fällt amor- 
phes weisses Ferripyrophosphat nieder; 

(a) 3(P'0'Na* + loOH') . 2 Fe' Cl« 

= 21OH' . i2NaCl . (P"O03Fe*-|-9OH' 

Der völlig lufttrockene Niederschlag, welcher über 30 pC 
Wasser enthält, wird von Natriumpyrophosphat, auch von Eisen- 
chlorid uad von Ammoniak aufgelöst; setxt man der erstem Auf- 
lösung Weingeist zu, so wird das öfficinelle Präparat, eine eben- 
falls wasserreiche Doppelverbindung von Ferripyrophosphat mit 
Natriumpyrophosphat, ausgefällt. 

Darstellung. £s ist nicht nöthig, übrigens auch kaum 
ausführbar, das nach (a) zu gewinnende, äusserst schwierig aus- 
zuwaschende Phosphat (vergl. bei dem folgenden Präparate) 
erst abzuscheiden, um es wieder in Lösung au bringen, son- 
dern die letEtere lässt sich sogleich erhalten, indem man die 
beiden Salze in Verhältnissen mischt, welche den folgenden 
Gleichungen entsprechen: 

(b) 5P»07Na< . aFeCl^^ laNaCl ■ (PK)')sFe<-^3P'07Na' 

FerriiHtrium-PyTDphoaphat 

(c) 6PO'Na4 . zFe'Cl« = 

Nach (b) erfolgt die vollständige Klärung erst nach einigen 
Tagen; es ist förderlicher, nach (c) zu arbeiten. 

Hiernach sind zu nehmen 6 . 446 := 3676 Th. krystalli- 
sirtes Natriumpyrophosphat (§ 234) and 2 . 325 •=. 650 Eisea- 
cblorid, welche letztere in 1494 Th. der Auflösung {§ 314) 
vorbanden sind. Man löst z. B. 29 l'h. des Natrium- 
salzes in 250 Th. warmem Wasser auf und filtrirt die ab- 
gekühlte Flüssigkeit in 120 Th. Wasser, welchen man 16 Th. 
Eisenchloridlösung beigemischt haL Der weisse Niederschlag 
verschwindet nach einigen Stunden, wenn man ihn gelegentlich 
in der Flüssigkeit bei 15 bis zo" umrührt. Aus der klaren, 
blass grünlichen Flüssigkeil beginnt das Doppel-Pyrophosphat 
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sieb des Kochsalzes wegen alsbald abzuscheiden, wenn mandieselbe 
nur etwas erwärmt. Mao kann allerdings die Flüssigkeit ein- 
dampfen und dem stark concencrirten RQckstande das Kochsalz 

vermittelst Weingeist von o,g6o sp. G. entziehen; es gelingt aber 
besser, die Auflösung des Doppelpyrophosphatea in Weingeist 
von 0,8,5 sp. G. zu filtriren, dessen Volum die Hälfte des Vo- 
lums der Lösung beträgt. Das Präparat fällt in weissen Flocken 
vollständig nieder und das Kochsalz bleibt aufgelöst Den 
amorphen Absatz bringt man auf ein Filtrum, lässt ihn ab- 
tropfen, wäscht ihn mit Weingeist aus, den man durch das 
doppelte Volum Wasser zum spec. Gew. 0,560 verdünnt bat. 
Nachdem das Chlornatrium aus dem Filtrate verschwunden ist, 
trocknet man den Niederschlag an der Luft, zuletzt bei höchstens 
60°. Durch Dialyse kann das Fern natrium-Pyrophosp hat nicht 
vom Kochsalze getrennt werden; beide Salze gehen durch das 
Pergame ntpapier. 

Die zu diesem Präparate bestimmte Eisenchloridlösung darf 
nicht freie Salzsäure enthalten, indem dadurch die Umwandlung 
der Pyrophosphorsäure in gewöhnliche Phosphorsäure herbei- 
geführt und unlösliches Ferriphosphat entstehen würde. 

Nach andern Vorschriften soll weit mehr Natirumpyro- 
phosphat genommen werden, als der Gleichung (c) entspricht; 
dem durch Weingeist entstandenen Niederschlage mischt sich 
alsdann der Uebersclniss des Natriumsalzes bei. 

Da es bei diesem Präparate auf den Gehalt an Eisenpyro- 
phosphat ankommt, so verdient nach (c) dargestelltes Pyro- 
phosphat den Vorzug, doch versteht es sich, dass trotzdem 
eine abweichende gesetzliche Vorschrift eingehalten werden 
muss. In jedem Falle ist Wärme zu vermeiden; in Mischungen 
von Natriumpyrophosphat und Ferrisalzen wird das Pyrophos- 
phat leicht in gewöhnliches Phosphat umgewandelt, welches sich 
selbst in grossem üeberschuase von Natriumsalz nicht mehr 
auflöst. , 

Zusammenseieung des zuletzt bei 100° getrockneten Prä- 
parates: 

6P'0' .04+1 

12 Na 276/ ^3" 

4 Fe 224 12,5 

14 OH- _252 14.0 

Fe't(P=0'}3 + Na"(P=07)3 + 14 OH' 1796 100,0 

Eigensch(tften. Der nach (c) mit Weingeist erhaltene schlei- 
mige Niederschlag trocknet zunächst zu einer weichen opal- 
artigen Masse aus, welche endlich in schwadi gelbliche, rissige, 
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g^ummtähnliche, eckige Klümpchca zerfällt. Bei einer 60° nicht 
überschreitenden Temperatur getrocknet, lösen sie sich in 30 Th. 
Waaaer von 15° sehr langsam bu einer gcachmacklosen, neu- 
tralen oder nur schwach sauer reagirendsn Flüssigkeit von 
grünlicher, in der Wärme deutlich hervortretender Farbe; aber 
in höherer Temperatur getrocknetes Präparat löst sieh selbst 
in einer Auflösung von Natriumpyrophosphat nicht oder nur 
noch sehr langsam und spärlich. Erhitzt man das lufttrockene 
Ferrinairium-Pyropbosphat über der einfachen Goslampe in einer 
Platinscbale, so bläht es sich ruhig auf, gibt Wasser ab, nimmt 
gelbrothe Farbe an und sintert zuletzt zu einer nach dem Er- 
kalten weissen krystallinischen Masse zusammen, die sich in 
Wasser nicht mehr löst. Schmilzt man dieselbe vor dem 
Gebläse, bis sie ganz dünnflüssig wird , so erhält man nach 
dem Erkalten ein braun violettes Glas von Eisenpyrophosphat, 
bedeckt mit weissen Krystallen von Natriumpyrophosphat. Wenn 
auch das Verhalten in massiger Glühhitze dafür spricht, dass 
das Präparat ab eine Verbindung zu betrachten sei, so zerfallt 
sie doch in höherer Temperatur. Eisenpyrophosphat allein 
schmilzt weit leichler und liefert beim Glühen in der einfachen 
Gasflamme eine nach dem Erkalten leberbraune amorphe Masse, 
welche im Gebläse geschmolzen rothgelbe, in der Kälte violette 
Farbe annimmt Entwässertes Ferripyrophosphat, nach den in 
(b) und (c) ausgedrückten Verbältnissen mit Natriumpyrophos- 
phat zusammengeschmolzen, liefert ebenfalls nicht gut krystatli- 
sirte Massen. 

Die Auflösung des lufttrockenen Ferrinatrium-Pyrophos- 
phates, wie auch schon die nach Gleichung (c) gemischte Flüs- 
sigkeit, verhält sich in mehrfacher Hinsicht abweichend von 
andern Ferrisalzen, z. B, vom Eisencblorid oder Sulfat, Setzt 
man der Auflösung jenes Präparates alkalische Carbonate 
oder ätzendes Ammoniak zu, so färbt es sich, namenüich 
in der Wärme, rötblich, aber ohne Trübung, doch bleibt 
die Färbung aus, wenn man Monocarbonate (§ 327) nimmt. 
Ferro cyankaliura ei^eugt erat dann einen Niederschlag, wenn 
man Salzsäure oder Schwefelsäure zugibt und KaUumsulfocya- 
nat ruft ebenfalls erst in angesäuerter Lösung des Präparates 
die rothe Farbe hervor. Die so höchst auffallende Resction 
des Natriumthiosulfates bei Zusatz von Ferrisalzen (p. 604) bleibt 
hing^ea auch nach dem Ansäuern aus, wenn jenes Natrium- 
salz mit der Ferrinatrium-Pyrophosphatlösung gemischt wird. 
Durch die Hydroxyde des Kaliums, Natriums, Baryums und 
Calciums wird Etsenhydroxyd gefällt Manche sehr reichlich 
lösliche Salze veranlassen sogleich oder bei läiq;erem Stehen, 
rascher beiiii Erwärmen, die Ausfällung von Eisenpyrophosphat, 
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so z. B. Chlornatrium, Jodkalium, CbtorammODium, Natrium- 
thiosul&t, nicht aber die Alkalisulfate, Acetate und Sublimat 
Die Ausfällung erfolgt auch auf Zusatz von Chloralhydrat und 
concentrirtcn Säuren, Phoaphorsäure und Oxalsäure ausgenont' 
meo; beim Erwärmen löst sich der Niederschlag erst, wenn 
viel Säure zugegeben wird, gar nicht jedoch, wenn Essigsäure 
oder Weinsäure genommen werden. Digcrirt man die Auflösung 
des Ferrinatrium-Pyropbosphates mit gepulvertem Zink und 
Eisen, so tritt keine Reduction zu Ferrosalz ein. Mit Gerb- 
säure gibt die Auflösung des Präparates einen schön Woletten 
Niederschlag wie Fcrrichloridauflösung, welcher man ausser 
Gerbsäure auch Natrium acetat beigefügt hatte. Schwefelam- 
monium färbt die Lösung erst grOn, Schwefelwasserstoff braun, 
dann wird durch beide Reagentien Schwefeleisen gefällt. 

Die nach (b) und (c) gefällten Auflösungen sind vollkom- 
men haltbar, trüben sich auch erst nach sehr lange andauern- 
dem Kochen. Sie empfehlen sich daher sehr zur Anwendung, 
sofern ihr Gehalt an Chlomatrium nicht im Wege steht. 

Prüfung. Das feste Präparat muss mit 20 Tb. Wasser 
von 15 bis 25°, wenn auch sehr langsam, eine klare, neutrale 
oder schwach alkalische Lösung geben, welche durch 20 Th. 
Weingeist von o,g,o sp. G. stark gefällt wird. Der Gewichts- 
verlust, welchen das Doppel-Pyrophosphat bei massiger Glüh- 
hitze erleidet, soll jedenfalls unter 20 pC bleiben. Aus dem 
Rückstande, den man in kochender Salzsäure löst, kann das 
Eisen auf volumetrischem Wege bestimmt werden, Chlor- 
natrium darf nur in sehr geringer Menge, Sulfate gar nicht vor- 

Geschichte. Persoz entdeckte 1847, dass das Fcrropyro- 
phosphat sich in Natriumpyrophosphat auflöst; Fleitmann und 
Henneberg stellten 1848 das Doppelaalz: durch Fällung mit Al- 
cohot dar, Lbras führte 1849 die Auflöung in die Prazb em. 
SpiI'Lbr zeigte 1857, dass die Alkalisalze der Citronsäure in 
hohem Grade lösend auf sonst unlösliche Orthophospbate wirken, 
RoBiQUBT verwerthetc 1858 diese Eigenschaft des Ammonium- 
dtrates mit Bezug auf das Ferrinatrium-Pyrophoaphac. 



% 331. PERRIPYROPHOSPHAT MIT AMMONTOMCITRAT. — 
PERRUM PYROPHOSFHORICUM CUM AMMONIO CITRICO. 

Bildung. Die Auflösung der Citrate der Alkalimetalle und 
besonders diejenigen des Ammoniums besitzen in hohem Grade 
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die Eigenschaft, Salze der verschiedenen Phosphors äuren, welche 
von Wasser nicht gelöst werden, klar aufzunehmen. lo einer 
Auflösung des Ferrinatrium-Pyrophosphates *. B, wird dasselbe 
durch Citronsäure langsam in der Kälte, rasch in der Wärme 
niedergeschlagen, aber eine sehr geringe, zur Neutralisation 
nicht genügende Menge Ammoniak reicht hin , um eine klare, 
grünlichgelbe Lösung zu liefern. Durch Abdampfen derartiger 
Flüssigkeiten kann man amorphe, in Wasser wieder lösliche 
Schuppen erbalten. 

Geht man von dem in § 320 nach (a) entstehenden Pyro- 
phosphat aus, so läge es nahe, dasselbe z. B. mit 4 Mol. neu- 
tralem Ammoniumeitrat C* H* O' (N H^)^ zusammenzubringen, 
also 29 Th. krystallisirtes Natriumpyrophosphat mit 32 TL 
ofiicineller Eiscnchloridlösung oder der entsprechenden Menge 
(60 Th.) Ferriaulfatlösung (§ 317) zu fallen, dem ausgewasche- 
nen Niederschlage 18 Tb. Ciironsäure zuzugeben und die Auf- 
lösung durch Sättigung mit Ammoniak zu bewirken. Aber man 
erhält auch so nicht eine etwa durch Krystaliform bestimmt als 
chemische Verbindung charactcrisirte Substanz, sondern höch- 
stens in der langsam verdunstenden Mischung anschiessendc 
Krystalldrusen, vermuthlich von Ammoniumcitrat. Die betreffen- 
den Präparate sind als Gemenge zu betrachten und daher nach 
den gegebenen Vorschriften zu bereiten. Dieselben pflegen das 
Eisenpyrophosphat beträchtlich vorwalten zu lassen. 

Darstellung. Letzterag gilt für die aus dem französischen 
Codex in die deutsche Pharmacopöe übergegangenen Verhält- 
nisse, wonach 84 Th. Natriumpyrophosphat, gelöst in 800 Th. 
(weniger gut nur 500) wannen Wassers durch 84 Th. Eisen- 
chloridflüssigkeit in 250 Th. Wasser gefällt werden. Die über 
dem Niederschlage stehende Flüssigkeit wird, nachdem derselbe 
sich abgelagert, weggegossen und durch mehrmals zu erneuern- 
des Wasser ersetzt, worauf man den Absatz abfiltrirL Das 
Auswaschen kann nicht viel weiter getrieben werden, da das 
Phosphat nicht unlöslich ist Es wird noch feucht mit 26 Th. 
Citronsäure in 50 Wasser zusammengebracht und das Gemisch 
mit Ammoniak gesättigt. Würden die Verhältnisse von i MoL 
(P'OO'Fe* und 4 Mol. Ammoniumcitrat C«H"0?(NH3)3 zu 
Grunde gelegt, so müsste die doppelte Menge Citronensäure 
genommen werden. 

Bigensckafie». Die nach dem Eindampfen erhaltenen 
durchsichtigen, grünlich gelben Schuppen geben mit wenig war- 
mem Wasser eine bräunliche, neutrale oder schwach saure Flüs- 
sigkeit von geringem, fast süsslichem Geschmacke, welche sich 
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zu Reagcntien in Betreff ihres Eisengehaltes dem Färrinatrium- 
Pyropbospbat gleich zeigt Sie wird nicht durch die dort (§ 320) 
erwähnten Salze gefällt, wohl aber dnrch Weingeist und Säu- 
ren. Je nach dem Verfahren beim Trocknen und der Auf- 
bewahrung wechselt der Wassergebalt des eigenthch wasser- 
freien Präparates. Dem Lichte ausgesetzt wird es infolge der 
Bildui^ von etwas Ferrosak oberflächlich miaafarbig; die ver- 
dünnte mit einem Tropfen Salzsäure versetzte Auflösung wird 
dann durch Ferridcyankalium gefällt 

Prüfung. Im allgemeinen wie die des vorigen Präparates. 
Die Abwesenheit von Ferrosalz geht daraus hervor, dass die 
mit Salzsäure versetzte Auflösung durch Ferridcyankalium 
nicht gefällt wird. Schlägt man daraus das Eisen durch Schwefel- 
ammouium nieder und verwandelt das Schwefeleisen in Hydroxyd, 
so sollen beim Glühen 20 bis 24 pC Ferrioiyd erhalten wer- 
den. Ein sehr geringer Gehalt an Chlornatrium ist kaum zu 
beanstanden, versucht man dassibe bei der Darstellung aus 
dem Fcrripyrophosphat vollständig wegzuwaschen, so geht auch 
letzteres in trüber Lösung durch das Filter. Doch ist käuf- 
liches Präparat oft ganz chlorfrei. 

Geschichte. Siehe § 330. 



S 399. EISENCARBONAT. — FERRUM CARBONICUM. 

Vorkommen. Der Eiseaspat oder Spateisenstein C Os Fe 
findet sich häufig in grossen RhomboEdem von durchschnittlich 
3,B sp. G., welche seltener vollkommen rein, sondern gewöhn- 
Uch durch grössere oder geringere Mengen der demselben 
Kry Stallsysteme angehörigen Carboaate des Mangans, Magne- 
siums und Calciums verunreinigt sind. Grössere krystallinische 
oder nicrenförmige Massen von Eisencarbonat geben die vor- 
züglichsten Eisenerze ab. Das natürliche Eisencarbonat ist 
meist grau, bräunlich, selbst schwarz oder infolge der Oxyda- 
tion, gelbroth, doch im Innern oft rein weiss. Durch atmos- 
phärische Einflüsse entstehen aus dem Ferrocarbonat allmählich 
braune oder rothbraune Hydroxyde, nur höchst ausnahmsweise 
wird auch erdiges weisses Oxydulhydrat C O* Fe 4- OH' ge- 
troffen. In koblensäu rereichem Wasser ist das Ferrocarbonat 
nicht unerheblich löslich und findet sich in dieser Form in man- 
chen Mineralquellen, deren Gehalt immerhin nicht 1 Th. in 
1000 erreicht 

Flnckiger, Phamuic. Chemie, S7 
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Im auffallenden Gegensaue zu dem Eisenspate ist das unter 
gcwöhniichea Umständen künstlich darzustellende Carbonat nur 
sehr wenig beständig. 

Darstellung. Aus der Auflösung von Ferrosalzen fallen 
auf Zusatz von alkalischen Carbonaten weisse Flocken von 
wasserhaltigein Ferrocarbonat nieder, welche sofort granlicb 
misafarbig, dann gelbbraun werden, indem sie Sauerstoff auf- 
nehmen und Kohlensäure abgeben. Sammelt man den Nieder- 
schlag noch so rasch und lässt ihn an der Luft freiwillig trock- 
nen, so ist er doch immer nur ein Gemenge von Ferrihydroiyd 
und Ferrocarbonat. 

Bei Ausschluss des Sauerstoffes dargestelltes Ferrocar- 
bonat verglimmt an der Luft förmlich zu Oxyd und der höchst 
fein gepulverte Eisenspat ist in Säuren so wenig löslich, dass er 
sich zum Medicaraent nicht eignet. Trotzdem führen die Phar- 
macopöen noch dag Carbonat auf, obwohl dasselbe der Natur 
der Sache nach keineswegs reines Eisencarbonat sein kann. 
Einen solchen Niederschlag erhält man z. B. durch Fällung von 
5 Th- Eisenvitriol , welche in 20 Th. heissen Wassers gelöst 
sind, vermittelst Mononatriumcarbonat: 

SO«Fe + 7OH' . sCOiNaH = 80H'.C0= . SO^Na' . COsFe 

378 168 

Auf 5 Th. Vitriol sind hiernach 3 Th. Carbonat erforder- 
lich. Durch eine sehr reichliche Kohlensäureent Wickelung beim 
Vermischen der Vitriollösung und des Carbonates wird der 
Sauerstoff verdrängt und zunächst wenigstens die Oxydation 
des Niederschlages eingeschränkt. Man nimmt daher besser 
ungefähr 3,5 Th. des Natriumcarbonatea, welche in 50 Th, 
Wasser aufzulösen sind, das man nur auf 50 bis 60 " erwärmt, 
um eben die Auflösung zu befördern, ohne merklich Kohlen- 
säure auszutreiben. 

Der Niederschlag wird möglichst rasch mit heissem Wasser 
ausgewaschen, wobei man auf vollständigste Beseitigung des 
NatriumsulfaCes verzichten muss, wenn nicht alles Ferrosalz in 
Hydroxyd übergehen soll. Am besten erreicht man den Zweck, 
wenn man einige Male die Flüssigkeit abgiesst, den Niederschlag 
mit frisch ausgekochtem heissem, destillirtem Wasser anrObrt 
und ihn endlich auf das Filtrum oder Colatorium nimmt, so- 
bald es angeht, presst und bei 50° bis 60" trocknet. Aus den- 
selben Gründen ist, wie bei Jodeisen § 315, auch hier ein 
Zuckerzusatz empfehleuswerth , doch ist es dann förderlicher 
das Präparat im Wasserbade auszutrocknen. Bei Jodeisen, wo 
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es sich zunächst um eine Auflösung dieses tetztem Salzes han- 
delt, isE Milchzucker vorzuziehen, da er leichter einzutrocknea 
ist; bei Eisencarbonat, welches schon in fester Form, wenn 
auch als Brei vorliegt, dient Rohrzucker besser, weil er sofort 
mit dem Wasser, das dem Niederschlage anhaftet, einen Syrup 
bildet, welcher den wirksamsten Schutz gegen Luftmtrittt 
gewährt. 

5 Tb. Eisenvitriol geben bei vollständiger Umsetzung 
2,08 Th. Ferrocarbonat; mischt man dem Niederschlage 8 Th. 
Zucker zu, so würden 100 Th. trockenes Präparat 20 Th. Car- 
bonat enthalten raQssen, was in Wirklichkeit aus den angedeu- 
teten Gründen bei weitem nicht der Fall sein kann. 

Prüfuitg. Officinelles Eisencarbonat , mit aller Sorgfalt 
frisch dargestellt, ist ein grünlich-graues Pulver, das jedoch 
selbst bei gutem Verschlusse mehr und mehri wenigstens in 
den äussern Schichten, braune Farbe annimmt. Mit Wasser 
angerührt, muss es auf Zusatz verdünnter Schwefelsäure unter 
lebhaftem Brausen eine gelbliche Lösung geben, welche mit 
Ammoniak einen grünlichen oder schwärzlichen, jedenfalls nicht 
rothbraunen Niederschlag liefern soll. Andere Schwermetalle 
als Eisen dürfen in der Lösung nicht nachzuweisen sein. Schlägt 
man letzteres mit Schwefelammonium nieder und dampft das 
Filtrat ein, so muss sich darin Rohrzucker nachweisen lassen, 
sofern es sich um das mit Zucker gemischte Präparat handelt 
An Wasser gibt dasselbe ausserdem Spuren von Sulfat 
ab, soll aber nicht Natriumcarbonat enthalten. Zur Beurthei- 
lung desselben könnte man, wenn es sich um die Vergleichung 
verschiedener Proben handelt, die Kohlensäure menge bestimmen, 
welche es ausgibt. 20 Th. C Ob Fe liefern 7,58 Th. Kohlen- 
säure; enthielte das Präparat ausser Zucker nur Ferrocarbonat, 
so müsste es 7,53 pC Kohlensäure entwickeln. Je mehr die 
Resultate sich dieser Zahl nähern, desto besser. Doch ist 
nicht zu vergessen, dass dem Eisenosyd, obwohl ein Ferri- 
Carbonat nicht darstellbar ist, ebenfalls die Fähigkeit zukommt, 
etwas Kohlensäure zurückzuhalten. Anderseits wird der Gehalt 
des Präparates auch durch das darin vorhandene Hydratwasser 
herabgedrückl. Man müsste also ferner nach dem Wegwaschen 
des Zuckers den Glührückstand bestimmen. 

Geschichte. Ferrum carbonicum saccharatum ist 1835 von 
Becker eingeführt worden, doch waren schon etwas früher die 
Pillen von Blaud und Vallet im Gebrauche. 
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KURZE BIOGRAPHISCHE ANDEUTUNGEN ÜBER PHARMA- 

CEUTEN, CHEMIKER U. S. W., WELCHE IM BUCHE 

GENANNT SIND. 

Die Jahreszahlen geben die Zeit der Geburt und des Todes 
an, hierauf folgen die hauptsächlichsten Aufenthaltsorte und 
Lebensstellungen, endlich Nachweis der Seiten, auf welchen 
die Leistuageo erwähnt sind. Manche noch lebende, ausgezeich- 
nete Chemiker, an deren hohe Verdienste hier weiter erinnern 
zu wollen, zwecklos erschien, sind in diesen Andeutungen Qber- 
gangen, ebenso anderseits solche Männer, die im Buche nur 
kurz zu erwähnen waren. 

Achard, Franz Carl, 1753— 1831. Schüler MarggraTs, Aka- 
demiker in Berlin, Gutsbesitzer zu Kunern, Reg.-Bez. Bres- 
lau. S. 237. 

Aegineta s. Paulus, 

Agricola, Georg, 1494—1555. Chemnitz. Ursprünglich Me- 
diciner, dann der metallurgischen und mineralogischen 
Chemie zugewandt. S. 30, 146. 754. 845. 871. 

Albertus Magnus (Graf von Bollstädt), 1193—1280. Padua, 
Cöln, Regensburg. D o minie an ermö neb, Bischof von Regens- 
burg. S. 220. 495. 522. 547. 675. 762. 768. 779. 787.871., 

Arcet, Jean Pierre Joseph d', 1777 — 1844, Apotheker und Pro- 
fessor in Paris. 

ArfvedSon, Johann August, 1792-1841. Schweden. Berg- 
werksbesitzer und Akademiker. S. 585. 

Autenrieth, Johann Hermann Ferdinand von, 1772-1835. 
Professor der Medicin in Tübingen, Kanzler der UniversitäL 
S. 800. 

Balard, Anton Hieronymug, 1802 — 1876. Montpellier, Paris. 
Pharmaceut, Prof. der Chemie. S. 7. 142. 596. 659. 

Baron, Theodor, 1715—1768. Akademiker in Paris. S. 553, 624. 

Barreswil, Louis Charles Arthur, geb. 1817, f . . . . Prof. 
der Chemie in Paris. S. 807. 

Basilius Valentinus. Lebensstellung und Aufenthaltsort die- 
ses höchst ausgezeichneten Forschers unbekannt. Er soll 
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im XV. Jahrhundert gelebt haben, wahrscheinlicher lu An- 
fang des XVI. Dafs er BenedicCinermänch ia Erfurt ge- 
■ wcaeo, läast sich nicht bcweiaen, S. 30. 82, 88. 95, 98. 

135- 495- 522- 57>- 579- ^^S- 675- 754- 759- 77'- 776. 

779. 791. 798. 807. 826. 828. 83a. 837. 871. 
BAUP, Samuel, 1791 — 1862. Vevey, Bex, Lausanne, Nyon. 

Apotheker, dann Bergwerksdirector. S. t6i. 
Becquerel, Anton Caesar, 1788— 1871. Professor in Paris. 

S, 227. 
Becher, Johann Joachim, 1635—1682. Mainz, MOncben, Wien, 

Holland, England. Mediciner. S. 100. 
Bergman, Torbem, 1735—1784. Prof. der Mathematik und 

Chemie zu Upsala. S. 56. 456. 637. 689. 731. 791. 807, 
Berthklot, Marcellin Pierre Eug^e, geb. 1827. Professor in 

Paris. S. 66. 174. 
Berthollet, Claude Louis, Graf, 1748—1822. Professor, 

Pair von Frankreich. S. 4. 456. 462. 595. 652, 717. 833. 
Berzeliüs, Joh. Jacob, 1779— 1848. Stockholm. Professor 

und Akademiker. S. 135. 155. 165. 456. 462. 538. 547. 
.556. 561. 585, 675. 
Black, Joseph, 1728-1799. Prof. in Glasgow und Edinburg. 

S- 463- 557- 739- 739- 742. 
BOERHAAVE, Hermann, 1668— 1738. Professor der Medicb, 

Chemie und Botanik zu Leiden. S. 66. 160. 771. 794.800. 
BoHN, Johann, 1640—1708. Professor med. zu Leipzig, 

S. 611. 695. 
BollstAdt, Graf Albert; s. Albertus Magnus, 
BoulduC, Gilles Franpois, 1675^1742. Hofapotheker zu Paris 

Demonstrator der Chemie, Akademiker. S. 646. 
BoYLE, Robert, 1637— lögr. Oxford, London. Einer der 

Directoren der ostindischen Compagnie. S. 456. 479. 538. 

571. 682. 764. 787. 859. 
Braconnot, Henri, 1781 — 1855. Professor und EKrector des 

Botanischen Gartens in Nanc}". S. 149. 165, 259. 
Brandt, Georg, 1694— 1768. Bergrath zu Stockholm. S. 754, 
Buchner, Johann Andreas, 1783 — 1852. Oberapotheker und 

Professor in München. S. 71. 
BuCHOLZ, Christian Friedrich, 1770— 1818. Apotheker und 

Professor in Erfurt. S. 571.' 

Cadet-de-Ga3Sicourt, Louis Claude, 1731-1799. Apotheker 
und Akademiker in Paris, S. 479. 
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Cahours, Aug. Andr. Thomas, geb. i3i3. Professor in Paris. 
S. 143. 302. 

Carteieiiser, Joh. Friedrich, 1704— 1769, Professor der Ana- 
tomie, Botanik und Ojcmie an der Universität Frankfurt 
an der Oder. S. 689. 

Cavendish, Heinrich, 1731 — 1810. London. Mi^Iied der 
Royal Society, S. 29. 39. 529. 739. 

Caventou, Jean Bienaime, 1795— 1877. Apotheker und Pro- 
fessor zu Paris. S. 391. 397. 420. 435. 448, 

Clbment-Desorhes, f 1841. Professor und Fabrikbesitzer in 
Paris. S. 12. 43. 

Chaptal, Johann Anton Claude, Graf von Chanteloup, 1756 — 
1832. Professor, Akademiker, Fabrikbesitzer. Montpellier, 
Parb. S. 845. 

Chesne, du, s. Quercetanus. 

Chevreul, Michael Eugen, geb. 1786, noch lebend. Director 
der Gobelins, Prof. der Chemie zu Paris. S. 121.- 14z. 174. 

COBDUS, Valerius, 1515—1544. Universität Wittenberg. S. 89- 
211. 230. 334. 339. 

CoURTOis, Bernard, 1777— 1838. Paris. UrsprOnglich Pharma- 
ceut, dann technischer Chemiker, Salpcterfabrikant S. la. 

Croll, Oswald, 1580 {?), f 1609. Fürstlich Anhalt'scher Leib- 
arzt. S. 776. 

Davy, Humpbry, 1778—1829. London. S. 4. 13. 462. 
556. 668. 

Derosne, Charles, 1780—1846. Apotheker und Akademiker 
in Paris. 

Dessaignes, Victor, geb. 1800, noch lebend. Arzt und Steuer- 
einnehmer in Vendöme. S. 142. 146. 

Deyeux, Nicolas, 1745— 1837. Apotheker, Professor, Akade- 
miker in Paris. S. 306. 

Dioscorides aus Anazarba (Cilicien), Mitte des ersten Jahr- 
hunderts nach Chr. S. 188. 253. 278. 463. 470. 473, 484, 
486. 759. 787. 807. 

DiPPEL, Joh, Conrad, 1673—1734. Aicheinist, in Deutschland 
(Strasaburg unter anderm), Holland, Dänemark. S. 56. 452. 

Döbereiner, Joh. Wolfgang. 1780—1849. Anfangs Pharma- 
ceut, später Prof. in Jena.- S. 135. 142. 

DOMBEY, Joseph, 1742-1794, Paris, Peru, Chili, Lyon. Arzt 
und Botaniker. S. 611, 
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Dossm, Robert, + 1777. Loodon. Apotheker. S, 58a 
Duhamel du Monceau, Heiar. Ludwig, 1700— 1781. Akade- 
miker in Paris. S. 587. 637. 
Dumas, Jean Baptiste, 1800, noch lebend. Ursprünglich Phar- 
maceut, dann Professor und Minister. S. 107. 109. 114. 
142. 160. 302. 323. 339. 557. 

EttmOller, MichaSI, 1644 — 1715. Prof. der Botanik, Chirur- 
gie und Anatomie zu Leipzig. S. 241. 

Febvre, le, siehe Lefebvre. 

FfevRE, le (um 1728) Arzt in Uzes, unweit Nimes. S. 647. 

Faraday, Michael, 1791 — 1867. Prof. in London. S. 557. 

Forchhammer, Job. Georg, geb. 1794. Professor in Kopen- 
hagen. S. 556. 71 1. 

FOURCROY, Anton Franz, 1755—1809. Professor in Paris. 
S. 100. 135. 297. 

Gähn, Johann Gottlieb, 1745— 1818. Bergmeister zu Fahlun 
und Stockholm. S. 496. 538. 731. 

Galenos, Claudius, 131—200. Smyrna, Korinth, Alexandria, 
Pergamon, Rom. S. 199. • 

Gay-Lussac, Joseph Louis, 1778—1850. Professor in Paris. 
S. 13. 39. 56, 80. 121. 553. 606. 652. 675. 803. 

Geber (bu - Mussa - Dschafar-al-Sofi ?). Im VIII. Jahrhundert 
nach Chr. an der Hochschule zu Sevilla. S. 462, 479. 529, 
570. 614. 637. 675. 768. 787. 800. 848. 

Gehlen, Adolph Ferdinand, 1775 — 1815. Halle, München. 
Professor. S. 49. 

Geiger, Philipp Lorenz, 1785 — 1836. Apotheker und Profes- 
sor in Heidelberg. 402. 406. 443. 

Geoffroy, Claude Joseph, 1686—1752. Apotheker und Aka- 
demiker zu Paria. S. 323. 571. 646. 

Glaser, Christoph, 1610O) — 1678. Basel. Hofapotheker und 
Professor za Paris. S. 678. 

Glauber, Joh. Rudolf, 1604—1668. Salzburg, Frankfurt, Cöln, 
Amsterdam. S. 452. 529. 573. 579. 600. b^i. 71'- 751. 
763. 822. 826. 832. 837. 859. 865. 

Goiilard (um 1760). Militärchirurg in Montpellier. S. 800. 

Graham, Thomas, 1805 — 1869. Glasgow, London. Professor 
und Münzdirector. S. 490. 505. 538. 
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Grew, Nehemia, 1628—1711. Arzt, Sccretär der Royal So- 
ciety in London. S. 739. 

GuiBOURT, Nicol. Job. Bapt., 1790—1867. Apotheker und 
Prof. in Paris. S. 66. 

Guyton de Morveau, Louis Bernard, 1737—1816. Dijon, 
Paris. Jurist, dann Chemiker. S, 732. 

Hagen, Cari Gottfried, 1749—1829. Hofapotheker und Pro- 
fessor in Königsberg. S. 637, 
Hellot, Johann, 1685— 1765. Akademiker in Paria. S. 614. 
Helmont, Job. Bapt van, 1577—1644. Brüssel. Mediciner. 

S. 452. 558. 614. 763. 
HERMAN^, Carl Samuel Leberecht 1765—1846, Ursprünglich 

Apotheker, 1 797 Gründer und 1807 Pächter der KönigL Fabrik 

zu Schönebeck bei Magdeburg. S. 756. 
Hlasiwetz, Heinrich Hermann Christian, 1825— 1875. Ur- 
sprünglich Pbarmaceut, Professor in Innsbruck uod Wien, 

S. 292. 
Höfer, Hubert Franz, geb. zu Cöhi zu Anfang des vorigen 

Jahrhunderts (?). Director der Hofapotheke zu Florenz, 

S. 553- 
Hoffmann, Friedrich, 1660—1742. Prof. med. in Halle. S. 89. 

739. 742. 845. 
HOLLANDUs, Isaak. Ende des XIV. Jahrhunderts. Nicht näher 

bekannt. S. 677. 
HOMBERG, Wilhelm, 1652 — 1715. Magdeburg, Parb, Rom. 

Leibarzt des Herzogs von Orleans, Akademiker in Paris 

S. i8i. 553. 
HoUTOU-LABiLLARDifeRE, Jacques Julien. 1755—1834. Professor 

in Ronen. S. 323. 435. 

KiNDT, Heinrich Hugo, 1775—1835- Apotheker und Canonicus 
in Eutin, unweit Lübeck. S. 323, 

Kirchhoff, Gottl. Sigmund Cünstantin, 1764—1833. Director 

der Oberapotheke in Petersburg. S. 227. 253. 787. 
KlAproth, Martin Heinrich, 1743 — 1813. Apotheker, dann 

Professor und Akademiker in Berlin. S. 614. 637. 695. 706. 

845. 848. 866. 
Kunkel, von Löwcnstem, Johann, 1630— 1702. Lauenbur^, 

Dresden, Berlin, Stockholm. S. 23. 95. 241. 328. 456. 695. 

779- 794- 845- 
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Ljibarraqub, Ant. Germain, 1777— 1850. Apotheker io Paris. 
S. 596. 

Laupadius, Wilhelm August, 1772— 1844. Professor in Frei- 
berg, ursprünglich Pharmaceut. S. 43. 

Lassaigne, Jean Louis, 1800 — 1859. Apotheker und Profes- 
sor in Paria, S. 471. 

Lassone, Jos. Marie Fraoijois de, 1717 — 1788. Leibarzt Lud- 
wig XVI., Akademiker zu Paris. S. 647. 

Lavoisier, Anton Lorenz, 1743 — 1794. Akademiker in Paris. 

S. 39. 82. 135. 529. 538. 557. 733- 

Lgpebrb, Nicolas, 16..— 1674. Hofapotheker in Paris, dann 

auch in London. S. 66. 
Lemery, Nicolas, 1645 — 17'5. Arzt u. Akademiker zu Paris. 

S. 146. 297. 361. 776. 794. 8ig. 832. 
Lehery, Louis, 1677 — 1743. Sohn des vorigen; in gleicher 

Stellung. S. 683. 
Leeuwenhoek, Anton van, 1632 — 1723. Delft. S. 253. 
LiBAvius (Libau), Andreas, 1540—1616. Halle, Rotenburg, 

Coburg. Ursprünglich Mediciner. S. 82. 146, 149. 470. 

573- 764- 79'- 804. 815. 
Liebig, Justus von, 1803—1873. Giessen, München. S. 49. 

106. 114. 146. 149. 160. 165. 282. 297. 402. 43g. 
Liebreich, Oscar. Professor in Berlin. S. loi. 114. 
LowiTz, Joh. Tobias, 1757— 1804. Director der Hofapotheke 

und Akademiker in Petersburg. S. 82. 89. 135. 227. 
LÖWiG, Karl Jakob, geb. 1803. Zürich. Gegenwärtig Prof. in 

Breslau. S. 302. 
LuLLUS, Raimund, :335— 1315 (?). Spanien, Nordafrica, Italien. 

Theolog (Minorit) und AlchemisL S. 88. 328. 456. 479. 

579- 79I- 

Marggraf, Andreas Sigmund, 1709 — 1782. Ursprünglich Phar- 
maceut, dann Akademiker in Berlin. S. 135. 155, 336. 
538. 617. 637. 643. 644. 722. 731. 742. 845. 

Marsh, 1790— 1846. Assistent des Physikers Faraday, Chemi- 
ker des Arsenals in Woolwich. S, 547. 

Martius, Theodor Wilhelm Christian, 1796— 1863. Apotheker 

und Professor in Erlangen. S. 448. 
Meissner, Carl Friedrich Wilhelm, 1792— 1853. Apotheker in 

Halle, S. 397. 
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Ubyer, Joh. Friedrich, 1705— 1765. Apotheker in Osnabrück. 
S. 587. 

MiNDBKER, Raimuad, 1570—1621. Arzt in Augsburg. S, 563. 

MrrsCHKRLiCH, Eilhard, 1794^1863. Professor in Berlin. 
S. 165. 227. 382. 711. 338. 

Mynsicht, Adrian von. Um das Jahr 1660 Herzoglicher Leib- 
arzt in Schwerin. S, 822. 

Neumann, Caspar, 1683— 1737. Hofapotheker, Professor und 
Akademiker in Berlin, Mitglied der Royal Society in Lon- 
don. S. 146. 343. 361. 754. 

Otto, Friedrich Julius, 1808 — 1870. Prof. in Braunschweig. 
S. 391. 

Pagenstecher, Leoahard Friedrich, 1783— 1856. Apotheker 

in Bern. S. 302. 
ParaCELSUS (Hobenheim?), Aureolus Theophrastus , 1493 — 

1541. Mediciner; Basel, Colmar, St. Gallen, Salzburg; 

meist auf Reisen. S. 30. 529. 678. 8a6. 845. 
Pasteur, Louis, geb. 1822. Dijon, Strassburg, noch lebend in 

Paris. S. 121. 155. 
Paulus aus Aegina (Aiginetes). Erste Hälfte des VHL Jahr- 
hunderts nach Chr. Mediciner. S. 462. 
Payen, Anselm, geb. 1795; -j- . . . . Prof. in Paris. S. 596. 

624. 
P6uGOT, Eugen Melchior, 1811— 1857. Professor in Paris. 

S. 323- 339- 
Pelletier, Joseph, 1788—1842. Apotheker, Professor an der 

Ecote de Pharmacie zu Paris. S. 93. 391. 397. 420. 435. 

448. 
Pereoia, Jonathao, 1804—1853, London. Pharmaceut, dann 

Mediciner und Pharma cognost. S. 89. 
Persoz, Jean Franijois, geb. 1805; + , . , , Prof. in Strass- 

bürg uud Paris, S. 256. 883. 
P1RIA, + 18 . . Prof. in Pisa. S. 146. 302. 
Plinius (Cajus Plintus Secundus), 23—79 °^^^ Chr. Urspröng- 

lich Jurist, zuletzt Befehlshaber einer rSmischen Flotte. 

S. 186, 199. 253. 306. 463. 473. 484. 486. 495. 675. 759. 

762. 807. 
Porta, Joh. Bapt., 1537 — 1615. Neapel. S. 328. 331. 571. 
Pott, Joh. Heinrich, 1692— 1777. Professor und Akademiker 

in Berlin. S. 89. 146. 496. 711. 722. 



Priestlev, Joseph, 1733—1804, England (Leeds, London), 
Nordanierica. Ursprünglich Theolog. S. 39. 456. 48a 

Procter, William (junior), 1817—1874. Apotheker und Pro- 
fessor in Philadelphia. S. 302. 

Proust, Joseph Louis, 1755—1836. Ursprünglich Pharniaceut, 
daDD Prof. in Se^ovia, Salamaoca, Madrid, zuletzt in An- 
gers. S. 498. 614, 787. 

QUERCETANUS (du Chesne), Joseph, t53i — 1609. Leibarzt Hein- 
rich's IV von Frankreich. S. 776. 837. 

Rademacher, Joh. Gottfried, 1772—1849. Arzt in Goch, un- 
weit Clcve, Rheinpreassen. S. 743. 

Ray (Wray, Rajus), John, 1628—1705. Theolog u. Botaniker. 
Cambridge, London, S. 125. 

Regnault, Victor Hugo, 1810— 1878. Prof. in Paris, Director 
der Porzellanmanufactur Sevres. S. 435. 

Reichembach, Carl Preih. von, 1788-1869. Stuttgart, Blansko 
in Mähren, Fabrikbesitzer in Oesterreicb. S. 71, 392. 

Richter, Jeremias Benjamin, 1762 — 1807. Breslau, Berlin. 
Praktischer Chemiker. S. 82. 

ROBIQUET, Pierre Jean, 1780— 1846. Apotheker, Fabrikbesitzer 
und Professor in Paris. S. 384. 448, 

ROBlQUET, Henri Edme, 1822 — 1860. Sohn des vorigen, in 
gleichen Stellungen. 

Rose, Valentin (der jüngere), 1762— 1807. Apotheker zu Ber- 
lin. S. 627. 

Rose, Heinrich, 1795 — 1864. Sohn des vorigen. Professor in 
Berlin. S. 505. 833. 85.. 

Rose, Gustav, 1798— 1873, Bruder des vorigen. Professor in 
Berlin. § 739. 

RouELLE, Guillaume Frani;ois, 1703 — 1770. Apotheker und 
Akademiker in Paris. S. 98. 644. 678. 

Runge, Friedlieb Ferdinand, 1795—18,, Ursprünglich Phar- 
raaceut; Prof. in Breslau, später in Berlin und Oranien- 
burg. S. 289. 448. 

Sala, Angelus, 1570 (?) —1639. Vicenza, Zürich, Haag, Ham- 
burg, zuletzt herzogilich mecklenburgischer Leibarzt zu Gü- 
strow. S. 473. 571. 643. 763. 768. 776: 828. 851. 

Saussure, Theodore de, 1767— 1845. '^^"*- ^- ^^• 
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Scheele, Carl Wilhelm, 1742 — 1786. Stralsund, Gothenburg, 

Upsala, Köping; am Mälarsee. Durch Wichtigkeit und Zahl 

seiner EntdeckuDg-eo der ausgezeichnetste aller Pharmaceu- 

ten, von keinem Chemiker seiner Zeit erreicht, S. 4. 23, 

49. 56. 93. 120. 146. 149- 155- '60. 165. 459. 488. 496. 

498. 529. 538. 547. 585. 614. 637. 711. 731. 757. 
Schlippe, Carl Friedr. von, geb. 1799. Ursprönglich Pharma- 

ceut, seit 1823 Fabrikdirector in Moskau. S. 837. 
Schönbein, Christian Friedrich, 1799 — 1868. Professor in 

Basel. S. 259. 
Schrötter, Anton, 1802—1875. Professor in Graz u. Wien. 

S. 23. 43. 
SCHÜZENBACH, Carl Sebastian, 1793 — 1873 (?). Endingen im 

Breisgau , Frankreich , Baden - Baden. Ursprünglich Kauf- 
mann, dann praktischer Chemiker. 
SÄGUiN, Armand, 1765 (?) —1835. Armee- Lieferant in Paria. 

S. 306, 787. 
Seignette, Pierre, i65o(?) ^1719. Apotheker zu La Rochelle 

am Busen von Biscaya. S. 646. 
Sertürner, Friedrich Wilhelm Adam, 1783 — 1841. Apotheker 

zu Paderborn, dann Eimbeck und Hameln (Hannover). 

S. 89. 378. 430- 
Serullas, Georg Simon, 1774 — 1832. Feldapothcker , Prof. 

und Akademiker in Paris, S. 109. 378. 652. 
SouBEiRAN, Eugen, 1797 — 1858. Apotheker und Professor in 

Paris. S. 108. 
Stahl, Georg Ernst, 1660- 1734. Prof. med. in Halle. S. 89. 

135- 498- 538- 637- 
Stisser, Joh. Andreas, 1657 — i?« 

dann Professor der Medicin, Ai 

Universität Helmstedt unweit Braunschweig. S- 764. 
Stockar von Neuforn, J. G. S. r46. 
Stromeyer, Friedrich, 1778 — 1835. Professor in Göttingen. 

S. 756- 

Tachenius, Otto. Pharmaccüi, dann Medicin er, bis gegen 1670 

in Deutschland und Venedig. S. 563. 
Tennant, Smithson, 1761-1815. London, zuletzt Professor in 

Cambridge. S. 717. 
Thenard, Louis Jacques, 1757 — 1857. Professor in Paris, 

Pair von Prankreich. S. 553. 
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Theophilus (Rogker), Ende des XI, und Anfang des XII. Jahr- 
hunderts. Bcaedictiner des Klosters Helmenhausen unweit 
Paderborn. S. 787. 807. 

Theophrastos , Eresios, 372 — 286 vor Chr. Insel Lesbos. 

S. 122. 759. 787. 807. 

Trapp, Julius von, geb. 1814. Als Professor der Pharmacie, 
Director der Pharmaceu tischen Gesellschaft, Akademiker etc. 
in Petersburg lebend. S. 397, 

TrommsdORFF, Joh. Bartholomäus, 1770—1837. Erfurt. Apo- 
theker, 1795 — 1822 Director einer pharmaccutisch - chemi- 
schen Lehranstalt, auch Professor an der Universität Erfurt. 
S. 142. 168. 339. 

TuRQUET DE Mayerne, Theodor, 1573—1675. Arzt und Prof, 
der Chemie in Paria, dann Leibarzt Jakob's I. von England, 
S. 297. 452. 776. 789. 

VAliQUELiN, Louis Nicolas, 1763—1839. Professor u. Director 
der Ecole de Pharmacie zu Paris. S. 135. 256. 297, 561. 
606. 706. 845. 

Vdjcentius Bellovacensis (Beauvais, Departement de l'Oise). 

Dominicaner, + 1264 (?). S. 682. 
ViTRUVius (Marcus Vitruvius Pollio). Wahrscheinlich in den 

letzten Jahrzehnten vor Chr. Römischer Kriegsbau meiater; 

seine „De architectura libri X" einzige derartige, ans dem 

Alterthum erhaltene Schrift. S. 807. 
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